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Spectroscopie dans l’infrarouge lointain
L’infrarouge lointain (IRL), gamme spectrale entre que l’on peut définir arbi-
trairement comme la gamme 10 – 500 cm−1 (∼ 0,3 – 15 THz), permet essentiel-
lement d’étudier les transitions de rotation pure de molécules légères ainsi que les
bandes vibrationnelles de basse fréquence de molécules plus lourdes. La spectrosco-
pie dans cette gamme spectrale présente l’avantage de permettre une détermination
précise des niveaux d’énergie des molécules, condition pré-requise aux identifica-
tions dans le milieu interstellaire. En effet, la précision de mesure des positions
des transitions est grande dans l’IRL car la largeur à mi-hauteur des raies induite
par effet Doppler est faible (proportionnelle au nombre d’onde ν˜). En dépit de
cet intérêt pour des mesures de haute précision, la spectroscopie moléculaire dans
cette gamme spectrale reste peu étudiée, aussi bien en émission qu’en absorption,
en raison de nombreuses difficultés intrinsèques et expérimentales (McKellar
2010). Depuis quelques années, l’utilisation du rayonnement synchrotron pour la
spectroscopie par transformation de Fourier à haute résolution dans l’IRL a permis
l’obtention de nombreux résultats et montré un avantage significatif par rapport à
l’utilisation de sources de continuum classiques (Brubach et al. 2010).
Contexte astrophysique
De nouvelles plateformes d’observation du milieu interstellaire, galactique mais
aussi extragalactique, sont entièrement dédiées à l’étude de la gamme THz et IRL
dans laquelle émettent les objets les plus froids du milieu interstellaire. L’obser-
vatoire spatial HERSCHEL sonde depuis son lancement en 2009 de nombreux en-
vironnements du milieu interstellaire. L’instrument HIFI (Heterodyne Instrument
for the Far-Infrared), l’un des trois instruments à bord du satellite HERSCHEL
avec PACS et SPIRE, couvre notamment à haute résolution la gamme 0,480 –
1,250 THz et 1,410 – 1,910 THz (∼ 16 – 42, 47 – 64 cm−1) en sept fenêtres spec-
trales (De Graauw et al. 2010). L’instrument GREAT (German REceiver for
Astronomy at THz frequencies) à bord de l’avion SOFIA (actif depuis 2009 et
pour plus de 20 ans) peut quant à lui sonder la gamme 1,25 – 2,5 THz (∼ 42 –
83 cm−1) en quatre fenêtres spectrales (Heyminck et al. 2012). Enfin, le télescope
ALMA (Atacama Large Millimeter Array), dont la construction devrait être ter-
minée courant 2013, pourra couvrir à très haute résolution l’ensemble des fenêtres
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atmosphériques jusque 1 THz.
L’analyse des observations dans la gamme spectrale THz des différents objets
du milieu interstellaire requière des données de spectroscopie à haute résolution
obtenues en laboratoire des molécules suspectées d’être présentes.
Présentation du travail
Nous avons étudié en laboratoire plusieurs molécules d’intérêt astrophysique
par spectroscopie par transformation de Fourier (TF) dans l’IRL. L’objectif de ce
travail est de montrer les possibilités offertes par cette gamme spectrale en matière
de spectroscopie vibrationnelle et rotationnelle, notamment grâce à l’utilisation du
rayonnement synchrotron. Nous nous sommes intéressés à des molécules relative-
ment lourdes, dérivées du naphtalène, pour lesquelles nous avons pu observer les
bandes de vibrations de plus basses fréquences. Nous avons également développé
différents dispositifs de décharge permettant d’étudier la spectroscopie rotation-
nelle de molécules instables : molécules légères à haute température et radicaux de
petite taille.
Cette thèse est constituée de trois parties :
– Dans la première partie, après avoir rappelé quelques principes de base de la
spectroscopie TF, nous présenterons les différents dispositifs expérimentaux
utilisés au cours de ce travail, notamment les dispositifs de décharge que
nous avons développés. Nous aborderons également la problématique de la
calibration des spectres TF dans l’IRL qui nous a amenée à établir une liste
de transitions très précises de la molécule H2O afin de calibrer nos spectres
expérimentaux.
– La seconde partie présente les résultats obtenus sur la spectroscopie vibra-
tionnelle de neuf molécules dérivées du naphtalène : l’azulène, la quinoléine,
l’isoquinoléine, le biphényle, le diphénylméthane, le bibenzyle et les 2-, 3-,
4-phényltoluène. Nous avons observé la plupart des bandes vibrationnelles
actives dans l’IRL de ces molécules, et réalisé des calculs ab initio pour at-
tribuer ces modes de vibration.
– Une grande part de ce travail de thèse, présentée dans la troisième partie de
ce manuscrit, porte sur la spectroscopie rotationnelle de molécules instables
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produites ou excitées par décharge. Nous avons étudié des molécules à haute
température (H2O, NH3) par spectroscopie d’émission ainsi que des radicaux
(SO, CH, OH, SH, NH2) par spectroscopie d’absorption. Dans ce dernier cas,
nous avons montré la possibilité d’étudier la spectroscopie d’absorption à
haute résolution de radicaux dans l’IRL grâce à l’utilisation du rayonnement
synchrotron et de dispositifs expérimentaux optimisés pour le travail dans
cette gamme spectrale. Ces dispositifs de décharge sont les premiers à avoir
été mis en place sur une ligne exploitant le continuum infrarouge de l’émission
synchrotron.
Publications issues de ce travail
Revues à comité de lecture
1. S. Yu, J. C. Pearson, B. J. Drouin, K. Sung, O. Pirali, M. Verv-
loet, M. A. Martin-Drumel, C. P. Endres, T. Shiraishi, K. Ko-
bayashi & F. Matsushima, “Submillimeter-wave and far-infrared spectro-
scopy of high-J transitions of the ground and ν2 = 1 states of ammonia”,
Journal of Chemical Physics 133, 174317 (2010)
2. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, D. Balcon, Ph. Bréchignac,
P. Roy & M. Vervloet, “High resolution far-infrared Fourier transform
spectroscopy of radicals at the AILES beamline of SOLEIL synchrotron fa-
cility”, Review of Scientific Instruments 82, 113106 (2011)
3. S. Eliet, M. A. Martin-Drumel, M. Guinet, F. Hindle, G. Mou-
ret, R. Bocquet & A. Cuisset, “Doppler limited rotational transitions of
OH and SH radicals measured by continuous-wave terahertz photomixing”,
Journal of Molecular Structure 1006, 13–19 (2011)
4. S. Bailleux, M. A. Martin-Drumel, L. Margulès, O. Pirali, G.
Wlodarczak, P. Roy, E. Roueff, M. Gerin, A. Faure & P. Hily-
Blant, “High-resolution terahertz spectroscopy of the 15NH radical (X3Σ−)”,
Astronomy & Astrophysics 538, A135 (2012)
32 INTRODUCTION GÉNÉRALE
5. S. Yu, J. C. Pearson, B. J. Drouin, M. A. Martin-Drumel, O.
Pirali, M. Vervloet, L. H. Coudert, H. S. P. Müller & S. Brun-
ken, “Measurement and analysis of new terahertz and far-infrared spectra
of high temperature water”, Journal of Molecular Spectroscopy 279, 16–25
(2012)
6. M. A. Martin-Drumel, S. Eliet, O. Pirali, M. Guinet, F. Hindle,
G. Mouret & A. Cuisset, “New investigation on THz spectra of OH and
SH radicals (X2Πi)”, Chemical Physics Letters 550, 8–14 (2012)
M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, Y. Loquais, C. Falvo, P. Par-
neix & Ph. Bréchignac, “Lowest energy vibrational modes of some Naph-
thalene derivatives: Azulene, Quinoline, Isoquinoline; Experiment and Theo-
ry”, soumis à Chemical Physics Letters
Acte de conférence
1. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, S. Eliet & A. Cuisset, “High
resolution far infrared laboratory spectroscopy of transient species: Applica-
tion to SO radical (X3Σ−)”, accepté en proceeding de la conférence ECLA
2011 (European Conference on Laboratory Astrophysics)
Références
Brubach, J.-B. et al. (2010). « Performance of the AILES THz-infrared beamline
at SOLEIL for high resolution spectroscopy ». WIRMS 2009. T. 1214. AIP
Conference Proceedings, p. 81-84.
De Graauw, Th. et al. (2010). « The Herschel-Heterodyne Instrument for the
Far-Infrared (HIFI) ». Astron. Astrophys. 518, p. L6.
Heyminck, S., U. U. Graf, R. Güsten, J. Stutzki, H. W. Hübers et P. Har-
togh (2012). « GREAT: the SOFIA high-frequency heterodyne instrument ».
Astron. Astrophys. 542, p. L1.
McKellar, A. R. W. (2010). « High-resolution infrared spectroscopy with syn-
chrotron sources ». 262, p. 1–10.
Première partie
Dispositifs expérimentaux

Chapitre 1
Introduction
Nous avons développé différentes techniques expérimentales, basées sur la spec-
troscopie par transformation de Fourier (TF), permettant d’enregistrer des spectres
d’absorption et d’émission à haute résolution dans l’infrarouge lointain (IRL). La
spectroscopie d’émission est difficile à mettre en place dans l’IRL car la puissance
perçue par le détecteur est proportionnelle au nombre d’onde à la puissance quatre
(ν˜4) et est parasitée par une importante émission du corps noir à 300 K. En ce
qui concerne la spectroscopie d’absorption, les techniques basées sur des sources
monochromatiques permettent des études à très haute résolution mais restent dif-
ficiles à utiliser au delà de 2 THz (∼ 66 cm−1) malgré les avancées produites par
plusieurs laboratoires dans cette direction (Davidson et al. 2001 ; Endres et al.
2007 ; Mouret et al. 2009 ; Motiyenko et al. 2010). D’autre part, les sources
de continuum utilisées pour la spectroscopie TF (globar, lampes à décharge de
mercure) présentent l’avantage de couvrir toute la gamme de l’IRL mais sont gé-
néralement très peu brillantes, ce qui limite le plus souvent les études à haute
résolution (McKellar 2010).
Ainsi, il reste difficile d’obtenir des données de spectroscopie moléculaire qui
soient à la fois de haute précision et couvrant une large gamme dans l’IRL. C’est
pourquoi nous avons développé différents dispositifs expérimentaux associés au
spectromètre TF de la ligne AILES du Synchrotron SOLEIL. Ces dispositifs sont
optimisés pour l’acquisition de spectres dans l’IRL et reposent sur l’utilisation
d’une puissante source d’émission et le continuum synchrotron de haute brillance
extrait par la ligne AILES.
La spectroscopie TF permet de nombreux avantages par rapport à la spectro-
scopie conventionnelle, nous retiendrons cinq points majeurs (Davis et al. 2001) :
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Multiplexage (avantage de Fellgett) Avec un interféromètre TF, l’informa-
tion spectrale d’une large bande, définie par la transmission de l’instrument (fe-
nêtres, séparatrice...) et la sensibilité des détecteurs, est contenue dans un inter-
férogramme, à la différence des instruments dispersifs qui n’enregistrent qu’un in-
tervalle limité de nombres d’onde. L’enregistrement simultané de tout le spectre
entraîne un gain considérable en rapport signal-sur-bruit pour des conditions d’en-
registrements similaires (temps d’acquisition, résolution, détecteur...).
Pouvoir de résolution Le rapport entre les nombres d’onde enregistrés par
TF et la résolution spectrale peut atteindre le million (par exemple 0,001 cm−1 de
résolution à 1000 cm−1), soit 10 à 100 fois plus que pour les spectromètres dispersifs
conventionnels.
Étendue (avantage de Jacquinot) L’étendue est une mesure de la quantité
de lumière transmise au travers de l’instrument. Elle est définie comme le produit
de l’angle solide maximal que peut présenter le rayonnement incident par l’aire
d’ouverture d’entrée de l’instrument. L’ouverture circulaire d’un spectromètre TF
permet d’augmenter l’étendue par un facteur 10 à 250 par rapport à un spectro-
mètre dispersif conventionnel où celle-ci est limitée par la taille du prisme ou du
réseau et celle de la fente d’entrée.
Avantage de Connes La présence du laser hélium-néon permet une mesure
très précise des nombres d’onde ce qui, associé à l’avantage de Fellgett, assure une
calibration uniforme sur tout le spectre.
Fonction instrumentale Elle est déterminée par la fonction d’apodisation et
la dimension de l’iris et peut donc être connue très précisément (pour autant que
l’alignement optique soit parfait).
Après avoir rappelé brièvement les bases de la spectroscopie TF (Chapitre 2),
nous présenterons son exploitation dans l’IRL sur la ligne AILES (Chapitre 3).
Chapitre 2
Spectroscopie par transformation de
Fourier
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La spectroscopie par transformation de Fourier (TF) est une technique de spec-
troscopie qui permet de déterminer la répartition spectrale du rayonnement émis
par une source polychromatique incidente sur l’instrument. Elle repose sur l’uti-
lisation d’un interféromètre à division d’amplitude (interféromètre de Michelson).
Ce chapitre est une brève introduction à cette technique inspirée par les ouvrages
très complets de Davis et al. (2001) et Griffiths et de Hasethw (2007).
2.1 Rappels théoriques
2.1.1 Interféromètre de Michelson
Séparatrice
Miroir fixe
M
ir
oi
r
m
ob
ile
Source
Détecteur
l2
l1
d =
l1 − l2
Figure 2.1 – Principe de l’interféromètre de Michelson.
La figure 2.1 présente le schéma de principe de l’interféromètre de Michelson.
Il consiste en l’association d’une lame séparatrice partiellement réfléchissante, as-
surant la division d’amplitude d’une onde électromagnétique, et de deux miroirs
plans dont l’un des deux peut se déplacer selon un axe perpendiculaire à son plan
de réflexion. Au niveau de la séparatrice, les rayons d’une source lumineuse inci-
dente sont en partie réfléchis vers le miroir fixe et en partie transmis vers le miroir
mobile. Après réflexion sur chacun des miroirs plans, ces faisceaux se recombinent
au niveau de la séparatrice. Un déphasage dû à la différence de trajet optique par-
couru par ces faisceaux, ou différence de marche δ = 2d, conduit à l’observation
d’interférences localisées à l’infini. La position exacte du miroir mobile est connue
grâce au dénombrement des franges d’interférences d’un laser hélium-néon (He-Ne)
placé dans l’interféromètre. L’information spectrale est fournie par le déplacement
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du miroir mobile et sa conséquence sur l’intensité lumineuse I0(δ) perçue par le
détecteur (l’intensité étant maximale pour une différence de marche nulle).
L’interféromètre de Michelson, tel qu’il a été décrit ci-dessus, nécessite l’utilisa-
tion d’un rayonnement collimaté qui est produit à partir d’une source aussi ponc-
tuelle que possible et d’une optique collimatrice (miroir parabolique hors axe dans
notre configuration). Après recombinaison des faisceaux interférentiels, le rayonne-
ment est de nouveau focalisé au niveau d’un point image où est placé un détecteur.
L’ouverture numérique de l’instrument que nous avons utilisé au cours de ce travail
est de l’ordre de 6,5.
2.1.2 Génération d’un interférogramme
Cas d’une source monochromatique
Considérons une source monochromatique. Lorsque les deux faisceaux sont en
phase (différence de marche nulle ou égale à un multiple de la longueur d’onde), les
interférences sont constructives et l’intensité perçue par le détecteur est maximale.
À l’inverse, si les deux faisceaux sont en opposition de phase, les interférences sont
destructives et idéalement le détecteur ne perçoit pas de lumière. Ainsi, lorsque le
miroir mobile se déplace, le détecteur perçoit une évolution sinusoïdale de l’intensité
lumineuse.
Cas d’une source polychromatique
Considérons maintenant un interféromètre éclairé par un rayonnement poly-
chromatique de répartition spectrale B(ν˜). Le détecteur perçoit une superposition
de cosinus, chacun associé à un nombre d’onde et ayant un poids correspondant à
l’intensité de cette composante spectrale. Ainsi, l’intensité perçue par le détecteur
peut s’exprimer en fonction de δ selon l’expression :
I0(δ) =
∫ +∞
0
B(ν˜) [1 + cos(2πν˜δ)] dν˜ (I.2.1)
On constate que ce signal comporte une partie constante, indépendante du
retard entre les faisceaux, et une partie variable contenant toute l’information
spectrale, l’interférogramme. Ce dernier s’écrit donc sous la forme :
I (δ) =
∫ +∞
0
B(ν˜) cos (2πν˜δ) dν˜ (I.2.2)
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On peut alors obtenir la répartition spectrale de la source en appliquant une
transformation de Fourier à l’équation précédente :
B (ν˜) =
∫ +∞
0
I(δ) cos (2πν˜δ) dδ (I.2.3)
Bien que cette équation ait un sens physique, elle n’en a pas du point de vue
mathématique. En effet, puisque cos (2πν˜δ) = cos (−2πν˜δ), la TF de l’équation
I.2.2 donne deux spectres identiques B(ν˜) et B(−ν˜). On parle de spectres “miroirs”.
Si l’on veut pouvoir effectuer l’opération inverse et obtenir l’interférogramme à
partir du spectre, il faut alors transformer l’équation I.2.2 de manière à intégrer
de moins l’infini à plus l’infini (même si les fréquences négatives n’ont pas de sens
physique) :
Be(ν˜) =
1
2
[B(ν˜) +B(−ν˜)] (I.2.4)
I (δ) =
∫ +∞
−∞
Be (ν˜) cos (2πν˜δ) dν˜ (I.2.5)
Be (ν˜) =
∫ +∞
−∞
I (δ) cos (2πν˜δ) dδ (I.2.6)
La figure 2.2 présente un exemple d’interférogramme symétrique obtenu dans le
cas d’une source polychromatique. Le maximum d’amplitude de l’interférogramme
est obtenu pour une différence de marche nulle entre les faisceaux.
δ
0
Figure 2.2 – Exemple d’interférogramme symétrique obtenu lors de l’en-
registrement du spectre d’une source polychromatique.
2.1.3 Effet de la résolution
En pratique, l’interféromètre ne peut pas engendrer une différence de marche
infinie. La différence de marche maximale ∆ = δmax permet de définir la résolution
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de l’instrument :
R =
1
∆
(I.2.7)
L’interférogramme n’est donc pas infini et cette limite expérimentale revient à
le multiplier par une fonction rectangulaire (Boxcar) telle que :
B(δ) =
{
1 si |δ| ≤ ∆
0 si |δ| > ∆
(I.2.8)
Ceci a pour conséquence de convoluer le spectre par une fonction sinus cardinal
(sinc). Ainsi, une raie spectralement pure, qui serait infiniment fine si la résolution
de l’interféromètre était infinie, présente sur le spectre une largeur à mi-hauteur
finie comme le montre la figure 2.3. Cette largeur est la largeur ultime permise par
l’interféromètre (on parlera de largeur instrumentale ou "non-apodisée").
−∆ +∆
δ
TF
∆ν˜ = 0,604
∆
ν˜
Figure 2.3 – Effet du déplacement de marche fini : l’interférogramme
est multiplié par une fonction rectangulaire (Boxcar) et les raies du spectre
sont convoluées par une fonction sinus cardinal.
2.1.4 Précision sur la mesure de position des transitions
La précision sur la mesure du nombre d’onde des transitions enregistrées peut
être estimée à partir de l’étude du profil des raies – largeur à mi-hauteur (∆ν˜obs)
et rapport signal-sur-bruit (S/B) – selon la loi empirique (Davis et al. 2001) :
δ(ν˜) ≤
∆ν˜obs
2 ∗ S/B
(I.2.9)
Dans le cas où la largeur des raies est limitée par la résolution instrumentale,
on obtient donc la relation :
δ(ν˜) ≤
0, 604 ∗R
2 ∗ S/B
(I.2.10)
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En conséquence, pour prétendre à une grande précision sur la mesure de posi-
tion d’une transition, il faut que celle-ci ait été enregistrée à relativement haute
résolution et qu’elle présente un bon rapport S/B. Typiquement, dans le cas de
l’interféromètre utilisé au cours de ce travail de thèse dont la résolution maximale
est de 1 × 10−3 cm−1, une précision de 3 × 10−5 cm−1 peut être atteinte pour un
rapport S/B de 10.
2.1.5 Rapport signal-sur-bruit
Dans le cas du bruit blanc, l’évolution du rapport S/B peut être approximée
comme étant proportionnelle à t1/2 (Griffiths et de Hasethw 2007). En consé-
quence, l’utilisation de la spectroscopie TF à haute résolution nécessite souvent de
longues accumulations pour obtenir un bon S/B et donc une grande précision sur
le nombre d’onde des transitions.
Remarque : La loi empirique précédente est valable pour le bruit blanc qui
domine généralement sur nos spectres. Il faut cependant tenir compte des autres
sources de bruit que l’on ne peut éliminer en moyennant comme le bruit de la
source (en particulier dans le cas du rayonnement synchrotron où l’on est sensible
aux variations d’orbite des électrons), les bruit électriques (détecteurs, décharges)
ou les bruits mécaniques (pompes).
2.1.6 Collimation du faisceau
Dans les parties précédentes, le principe de l’interféromètre Michelson a été dé-
crit à l’aide d’un rayon lumineux dont la propagation était parfaitement colinéaire
au déplacement du miroir mobile. Les sources utilisées dans les interféromètres TF
sont étendues et, pour créer la pupille, le rayonnement incident est focalisé sur l’iris
d’entrée de l’interféromètre, lui-même placé au point focal de l’optique collimatrice.
Plus l’iris est ouvert, moins le faisceau est collimaté et il faut alors considérer son
angle solide de propagation Ω. Cet angle est relié au diamètre de l’iris d’entrée d
et à la distance focale de l’optique collimatrice f selon la formule (Albert et al.
2011) :
Ω =
(π/4)d2
f 2
(I.2.11)
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L’enveloppe de l’interférogramme est alors multipliée par une fonction dépendant
du nombre d’onde qui entraîne un élargissement à mi-hauteur des raies sur le
spectres. Cette fonction de pondération optique Popt(δ) est définie selon l’équation
(Bray 2012) :
Popt(δ) = sinc
(
ν˜Ωδ
2
)
(I.2.12)
L’iris d’entrée optimal de l’interféromètre doit être choisi en fonction de la
résolution utilisée et de la gamme spectrale étudiée selon la relation (Albert et
al. 2011) :
d =
√
4f 2
∆ · ν˜max
(I.2.13)
Ainsi, plus le déplacement du miroir mobile est important, plus l’iris d’entrée de
l’interféromètre doit être petit pour conserver un rayonnement collimaté sur toute
la distance parcourue par le miroir. À haute résolution, l’utilisation de l’iris a pour
conséquence de limiter la quantité de lumière injectée dans l’interféromètre, ce qui
rend les performances obtenues en spectroscopie TF à haute résolution dépendantes
de sources lumineuses brillantes.
2.1.7 Calibration des spectres
En spectroscopie TF, l’échelle en nombre d’onde des spectres enregistrés est
directement liée à la connaissance précise de la position du miroir mobile dans l’in-
terféromètre au cours du déplacement. Pour cela, l’interféromètre est équipé d’un
laser He-Ne : le dénombrement des franges de ce laser permet de déterminer la
position du miroir mobile. L’axe optique de référence est donc celui de la propa-
gation de ce laser. En pratique, la source de continuum utilisée a une divergence
plus grande que celle du laser He-Ne, et son axe de propagation diffère toujours
légèrement. Ceci implique que le trajet optique réalisé par la source est différent
de celui du laser, et donc que la différence de marche réelle entre les faisceaux
ne correspond pas à celle relevée par le détecteur. En conséquence, on observe un
décalage (faible, de quelques 10−4 à 10−3 cm−1) de l’échelle en nombre d’onde des
spectres par rapport à la position attendue et il faut donc faire une calibration des
spectres enregistrés à haute résolution.
La précision sur la mesure de position des transitions dépend donc non seule-
ment de la loi empirique vue à l’équation I.2.9, mais également de la qualité de
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la calibration. On admet en général que l’incertitude donnée sur le nombre d’onde
des transitions ne peut être inférieure à la déviation standard des points après ca-
libration. Nous avons choisi d’adopter la règle empirique suivante au cours de nos
études :
∆(ν˜) = δ(ν˜) +D (I.2.14)
où ∆(ν˜) est l’incertitude finale donnée sur le nombre d’onde de la transition, δ(ν˜)
est la précision sur la mesure du nombre d’onde de la transition, estimée d’après le
profil de la raie, et D la déviation standard après calibration (évaluée par portions
de gamme spectrale). Ainsi, on peut atteindre une incertitude sur le nombre d’onde
des transitions de quelques 10−5 cm−1 en-dessous de ν˜ ∼ 300 cm−1. Cette valeur
est généralement dégradée à des valeurs supérieures 10−4 cm−1 au-dessus de ν˜ ∼
500 cm−1.
Remarque : La problématique de la calibration dans l’IRL est développée au
chapitre 3.3.
2.2 Spectroscopies d’émission et d’absorption
2.2.1 Principes comparés
En spectroscopie d’émission, la source d’émission (plasma, émission thermique)
est utilisée (directement ou après filtrage spectral) comme source de lumière pour
l’interféromètre : les photons émis par la source sont modulés par l’interféromètre
avant d’être détectés. En absorption, on utilise un continuum de lumière (source
large bande) par exemple une source interne de l’interféromètre ou le rayonnement
synchrotron. Au cours de ce travail de thèse, tous les dispositifs d’absorption ont été
placés de manière à ce que la source de lumière soit modulée par l’interféromètre
avant de sonder le milieu absorbant. Cette disposition permet d’éviter que les
photons émis par le milieu étudié ne soient eux-mêmes modulés par l’interféromètre.
La figure 2.4 résume le principe comparé des deux techniques.
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Figure 2.4 – Principes comparés des spectroscopies d’émission et d’ab-
sorption telles qu’elles ont été exploitées au cours de ce travail de thèse.
Types de spectres obtenus après transformation de Fourier.
2.2.2 Profil des raies
Largeur naturelle
La largeur naturelle des raies est liée à la probabilité d’émission ou d’absorption
à un nombre d’onde donné. Pour une transition en émission à un nombre d’onde
ν˜12, elle s’écrit sous la forme (Gordy et Cook 1984 ; Demtröder 2006) :
∆ν˜Nat. =
A21
2πc
=
8π2
3hcǫ0
· ν˜312 · |M21|
2 (I.2.15)
où A21 est le cœfficient d’Einstein d’émission spontanée de l’état 2 vers l’état 1,
ǫ0 la permittivité du vide et |M21| le moment de transition. Cette largeur natu-
relle, de l’ordre de 10−15 cm−1 (10−4 Hz), est très faible devant les autres causes
d’élargissement.
Élargissement Doppler
La distribution thermique des vitesses des molécules émettrices ou absorbantes
est responsable d’un effet Doppler qui entraîne un élargissement des raies lié à la
température cinétique des molécules (T ). L’augmentation de l’agitation thermique
entraîne donc un élargissement des raies défini, pour une molécule de masse molaire
M , par l’équation (Gordy et Cook 1984) :
∆ν˜Doppler =
2
c
·
√
2RT ln 2
M
· ν˜ ∼ 7, 16× 10−7
√
T
M
· ν˜ (I.2.16)
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Exemple : À 300 K, la largeur Doppler des raies de la molécule H2O de masse
molaire 18 g.mol−1 est de 2,9×10−4 cm−1 à 100 cm−1, et de 1, 5 × 10−3 cm−1 à
500 cm−1.
Élargissement par collision
Les collisions entre molécules ont pour conséquence de diminuer la durée de vie
ou de provoquer un déphasage de l’onde électromagnétique émise ou absorbée. Une
augmentation de la pression dans l’enceinte où les molécules émettent ou absorbent
entraîne donc un élargissement, dit “homogène”, des transitions. On peut exprimer
approximativement cet élargissement en fonction du temps entre deux collisions,
∆t, selon la relation (Gordy et Cook 1984) :
∆ν˜Coll. ≃
1
2π(∆t)
(I.2.17)
Néanmoins, l’élargissement collisionnel dépend de la nature des états impliqués
dans chaque transition optique ainsi que de la nature des partenaires de collision.
Dans ce travail cependant, pour des pressions utilisées de l’ordre du mbar, cet
élargissement par collision n’est pas visible sur les spectres qui restent dominés par
l’élargissement Doppler.
Limite instrumentale
On a vu au chapitre 2.1.3 qu’en spectroscopie TF, la largeur des raies observée
expérimentalement est limitée par la résolution utilisée. La plus faible largeur à
mi-hauteur que l’on peut obtenir sur un spectre non apodisé est donc :
∆ν˜Instr = 0, 604 ·R (I.2.18)
Exemple : Pour un spectre enregistré à résolution 1×10−3 cm−1, la largeur des
raies est donc au minimum de 6, 04× 10−4 cm−1. Reprenons l’exemple de H2O : à
100 cm−1, la largeur des raies est limitée par l’instrument alors qu’à 500 cm−1, elle
est limitée par la largeur Doppler.
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2.2.3 Intensité
Spectroscopie d’émission
L’intensité d’une raie d’émission est définie comme la densité d’énergie émise
par la source par seconde (Herzberg 1950) :
I21e´m = hcN2 · ν˜12 ·A21 (I.2.19)
où N2 est la population de l’état qui émet et A21 le coefficient d’Einstein d’émission
spontanée.
L’équation I.2.19 peut donc s’écrire en fonction du moment de transition |M21| :
I21e´m =
16π3c
3ǫ0
N2 · ν˜412 · |M21|
2 (I.2.20)
I21e´m ∼ N2 · ν˜
4
12 · |M21|
2
Ainsi, dans l’IRL, la dépendance de l’intensité en fonction du nombre d’onde à
la puissance 4 rend l’émission spontanée très peu favorable.
Spectroscopie d’absorption
On peut exprimer la densité d’énergie absorbée par seconde par l’échantillon
pour un nombre d’onde ν˜12 en fonction du coefficient d’Einstein d’absorption B12
et de la longueur d’absorption l par la relation (Herzberg 1950) :
I12abs = hlN1 · I
12
0 ·B12 · ν˜12 (I.2.21)
où I120 est la densité spectrale d’énergie incidente pour le nombre d’onde ν˜12.
L’équation I.2.21 peut donc s’écrire en fonction du moment de transition |M12| :
I12abs =
8π3
3hc
lN1 · I120 · ν˜12 · |M12|
2 (I.2.22)
I12abs ∼ lN1 · I
12
0 · ν˜12 · |M12|
2 (I.2.23)
On constate que comme dans le cas de l’émission, la spectroscopie d’absorption
dans l’IRL est plus défavorable que dans le visible ou l’ultraviolet (UV) (dépen-
dance de I12abs en ν˜12 et M12). C’est pourquoi, pour travailler efficacement dans
cette gamme spectrale, il est intéressant d’utiliser des cellules multi-passages per-
mettant de longs trajets d’absorption et une source lumineuse intense comme le
rayonnement synchrotron.
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Chapitre 3
Application dans l’infrarouge
lointain
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Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord le rayonnement synchrotron
et son exploitation dans l’infrarouge lointain (IRL) par la ligne AILES du synchro-
tron SOLEIL (paragraphe 3.1). Nous détaillerons ensuite les différents dispositifs
expérimentaux qui ont été associés à l’interféromètre à transformation de Fourier
de la ligne AILES dans le but d’étudier des molécules stables et instables (para-
graphe 3.2). Enfin nous introduirons les problèmes de calibration des spectres à
haute résolution auxquels nous avons été confrontés dans l’IRL, et la liste de tran-
sitions de la molécule H2O que nous avons établit pour y remédier (paragraphe
3.3).
3.1 Rayonnement synchrotron et infrarouge loin-
tain
3.1.1 Principe de l’émission synchrotron
Le rayonnement synchrotron est un rayonnement électromagnétique couvrant
une large gamme spectrale s’étendant de l’IRL aux rayons X-durs. Ce rayonnement
est produit par la modification de la trajectoire de particules élémentaires dans les
anneaux de stockage d’accélérateurs de particules. Dans cette partie nous présente-
rons le principe de l’émission du rayonnement synchrotron en nous appuyant sur sa
production au synchrotron de troisième génération SOLEIL (acronyme de Source
Optimisée de Lumière d’Énergie Intermédiaire du LURE ).
La figure 3.1 présente une vue schématique du synchrotron SOLEIL (a) et
de la production de lumière (b). Des électrons, créés par un canon à électrons,
sont injectés dans le Linac ①, un accélérateur linéaire de 16 m de long, où ils
atteignent une énergie de 100 MeV. Ils pénètrent alors dans un premier anneau, le
Booster ②, où ils sont accélérés jusqu’à atteindre une énergie de 2,75 GeV. Une
fois cette énergie atteinte, les électrons sont injectés dans l’Anneau de Stockage
③ sous forme de paquets espacés de quelques nanosecondes. L’anneau de stockage
du synchrotron SOLEIL est un polygone de 354 m de circonférence (soit 113 m de
diamètre). Des éléments magnétiques (aimants de courbure ④, onduleurs ⑤ et de
wigglers) placés à la jonction de chaque sections rectilignes et entre ces dernières,
permettent de dévier le faisceau de particules. Sous l’effet de ce champ magnétique
transverse à leur trajectoire, les électrons subissent une accélération et perdent
alors une partie de leur énergie par rayonnement dans une direction tangente à la
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Figure 3.1 – Représentation schématique du synchrotron SOLEIL (a) et
de la production de rayonnement synchrotron par un aimant de courbure
(b).
trajectoire (figure 3.1.b). Pour compenser l’énergie ainsi perdue par les électrons,
quatre générateurs radio-fréquence sont disposés régulièrement le long de l’anneau
⑥.
Le rayonnement synchrotron est polychromatique et divergent. Les photons de
plus haute énergie ont le plus faible angle d’ouverture alors que les photons de plus
basse énergie occupent la périphérie du cône d’émission lumineuse (figure 3.1.b).
Ce rayonnement est collecté et exploité par les différentes Lignes de Lumière
⑦, chacune ayant une gamme spectrale de fonctionnement propre. SOLEIL a une
capacité maximale de 43 lignes de lumière dont 21 opérationnelles en 2012 (figure
3.2).
Mode de fonctionnement Le rayonnement synchrotron utilisé pour l’enregis-
trement des spectres IRL au cours de cette thèse a été obtenu avec un courant
dans l’anneau de 400 mA répartit dans 416 paquets d’électrons stockés de manière
homogène.
Figure 3.2 – Répartition spectrale des différentes lignes de lumière du synchrotron SOLEIL.
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3.1.2 Exploitation dans l’infrarouge lointain
La ligne AILES (acronyme pour Advanced Infrared Line Exploited for Spectro-
scopy) est la ligne exploitant les plus basses énergies du rayonnement synchrotron
à SOLEIL (7 – 1500 cm−1/ 0,2 – 45 THz, voir figure 3.2).
Source
Cette ligne collecte le rayonnement synchrotron émis au niveau d’un aimant de
courbure. Nous avons vu dans la partie précédente qu’une modification transverse
de l’accélération des électrons dans un dipôle entraînait l’émission de rayonnement
synchrotron. À cet effet s’ajoute une émission par effet de bord lorsque, en sortie
de dipôle, le champ magnétique cesse brusquement conduisant ainsi à une brusque
décélération longitudinale des électrons. Dans le domaine des grandes longueurs
d’onde, cette radiation dite de “bord d’aimant” est plus intense que celle créée à
l’intérieur du dipôle. Le champ électrique transverse associé à cette radiation pour
une longueur d’onde λ s’écrit dans l’approximation champ proche (Bosch 1998) :
E(x, λ) =
eγ
πǫ0cR
(
eiπRn(1−ϕ
2)
ϕ
∫ ϕ
0
w
(1 + w2)2
eiπRnϕ(w−1/w)dw −
ϕ
2(1 + ϕ2)
)
(I.3.1)
où γ est le facteur de masse relativiste, ϕ = γθ l’angle d’observation normalisé
et Rn = R/λγ2 la distance de l’observateur normalisée. Les deux rayonnements,
dipolaire et bord d’aimant, ont des angles d’ouverture différents (table 3.1, Roy et
al. 2006) et la chambre dipolaire ainsi que l’optique d’extraction de la ligne AILES
ont été spécialement conçues pour collecter des photons avec un angle d’ouverture
pouvant atteindre 20 × 78 mrad (vertical × horizontal) ce qui correspond à une
optimisation pour des photons ayant un nombre d’onde d’environ 100 cm−1 comme
le montre la figure 3.3 (Barros 2012).
1000 cm−1 100 cm−1 30 cm−1
Dipolaire 12 28 45
Bord d’aimant 6 18 35
Table 3.1 – Angles solides (verticaux) calculés pour les émissions dipo-
laire et bord d’aimant (en mrad) en fonction du nombre d’onde.
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Figure 3.3 – Distribution spatiale calculée des photons sur le miroir
d’extraction de la ligne AILES pour des nombres d’onde de 1000 cm−1 ,
100 cm−1 et 10 cm−1 (de haut en bas).
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Stations expérimentales
Bruker IFS 125 HR
Rmax = 0, 001 cm−1 (1, 3× 10−7 eV)
=⇒ Phase diluée
Bruker IFS 125 MR
Rmax = 0, 008 cm−1 (1× 10−6 eV)
=⇒ Phase condensée
Aimant de courbure
Figure 3.4 – Les deux stations expérimentales de la ligne AILES.
Une série de miroirs permet de diriger alternativement le rayonnement syn-
chrotron collecté par le miroir d’extraction vers l’une ou l’autre des deux stations
expérimentales de la ligne AILES. Ces deux stations sont équipées d’un interfé-
romètre TF de type Bruker IFS125 (figure 3.4), l’un à moyenne résolution dédié
aux études de la phase condensée, et le second à haute résolution dédié aux études
de la matière en phase diluée. L’ensemble des expériences réalisées au cours de ce
travail de thèse ont été mises en place sur ce dernier interféromètre, permettant
une résolution ultime de 0,001 cm−1.
Intérêt de l’emploi du rayonnement synchrotron dans l’IRL
Pour les études à haute résolution, l’utilisation du rayonnement synchrotron
par rapport aux sources classiques utilisées dans l’IRL présente un avantage en
terme de gain en rapport S/B par rapport aux sources classiques (voir figure 3.5).
Ce gain s’explique par la faible divergence du cône d’émission synchrotron qui
est focalisé sur l’iris d’entrée de l’interféromètre. Ainsi, un très grand nombre de
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Figure 3.5 – Gain en rapport signal-sur-bruit obtenu avec le rayonne-
ment synchrotron par comparaison à une source classique (globar) à la
résolution maximale (0,001 cm−1 ) et à travers une cellule d’absorption de
150 m.
photons peuvent pénétrer dans l’interféromètre, et ce même lorsque l’iris minimal
est utilisé. Ceci entraîne un gain très important en signal qui, bien qu’accompagné
de bruit lié à la source, se traduit par un gain significatif en rapport S/B dans
toute la gamme de l’IRL (voir figure 3.5). Il en résulte un gain important en
temps d’acquisition : on admet généralement qu’un spectre enregistré à résolution
maximale autour de 100 cm−1 pendant 24 h en utilisant le rayonnement synchrotron
à résolution maximale aurait nécessité plusieurs mois d’acquisition avec une source
classique.
Nous avons pu montrer l’avantage de l’utilisation du rayonnement synchrotron
par rapport à une source classique dans le cas de l’étude du radical OH avec le
dispositif de post-décharge (voir figure 3.6). Le gain en rapport S/B est de l’ordre
de 10 dans la gamme de l’IRL, ce qui se traduit par un gain de 100 en temps
d’acquisition.
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Figure 3.6 – Comparaison entre les spectres d’absorption du radical OH
obtenus en post-décharge avec le rayonnement synchrotron (en haut) et
une source classique (en bas). Les deux spectres ont été enregistrés dans les
mêmes conditions expérimentales (2h30 d’acquisition / R=0,001 cm−1).
3.1.3 Interféromètre Bruker IFS125 HR
L’interféromètre à haute résolution utilisé sur la ligne AILES est un interféro-
mètre commercial Bruker IFS 125HR conçu pour être utilisé sous vide et dans une
gamme spectrale allant de 10 à 35 000 cm−1. Le déplacement maximal d du miroir
mobile étant de 4,41 m, la résolution maximale de l’interféromètre utilisé est de
0,00102 cm−1 selon la définition de Bruker (R = 0, 9/∆). Cet interféromètre est
équipé de sources internes, séparatrices et détecteurs permettant de couvrir une
large gamme spectrale du proche UV au THz. Dans cette partie, nous ne détaille-
rons que les éléments utilisés pour la spectroscopie dans l’infrarouge lointain.
Deux sources internes, IRL (continuum provenant d’une décharge dans le mer-
cure, “Hg lamp”) et globar (barreau de carbure de silicium, SiC, chauffé à 1200 K),
équipent l’interféromètre et permettent de couvrir la gamme de l’IRL. Hormis ces
sources internes, il est également possible d’utiliser le rayonnement synchrotron ou
l’émission moléculaire d’un plasma comme source de lumière pour le spectromètre.
Pour les expériences dans l’IRL réalisées au cours de cette thèse, nous avons utilisé
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une séparatrice en Mylar d’épaisseur 6 µm, des fenêtres en polypropylène d’épais-
seur 50 µm et deux types de bolomètres refroidis à 4,2 et 1,6 K respectivement
(tableau 3.2).
L’interféromètre est pompé à une pression inférieure à 10−4 mbar à l’aide de
deux pompes turbo-moléculaires afin de limiter sur les spectres l’absorption intense
de l’eau résiduelle. L’ensemble des miroirs assurant le trajet des photons vers le
détecteur (via les dispositifs expérimentaux) sont recouvert d’une couche d’or non
protégée afin de permettre une bonne transmission dans l’IRL.
Gamme spectrale
/ cm−1
Sources IRL < 50
Globar > 30
Synchrotron 7–1600 a
Émission d’un plasma > 100
Séparatrice Mylar 6 µm 20–70
Détecteurs Bolomètre 1,6 K 5–200
Bolomètre 4,2 K 50–700
Fenêtres Polypropylène 50 µm 5–900
a Gamme spectrale du rayonnement synchrotron utilisée pour la haute résolution
Table 3.2 – Sources, séparatrice, détecteurs et fenêtres utilisés dans
l’IRL.
Remarque : mesure du nombre d’onde des transitions Le logiciel OPUS
développé par la société Bruker Optics a été utilisé pour l’acquisition des spectres
et le pointé des transitions. Nous avons choisi d’utiliser la procédure “standard”
de détermination du nombre d’onde des transitions qui consiste à la mesure des
extrema sur le spectre par interpolation des points expérimentaux.
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3.2 Dispositifs expérimentaux utilisés
3.2.1 Cellule d’absorption pour molécules stables
285 cm
Figure 3.7 – Représentation schématique de la cellule d’absorption à
long parcours optique.
Une cellule d’absorption permettant un trajet optique réglable de 10 à 200 m
peut être adaptée à l’interféromètre à haute résolution de la ligne AILES. Cette
cellule cylindrique de 2853 mm de long pour 600 mm de diamètre est équipée
de trois miroirs sphériques permettant une configuration de type White (voir fi-
gure 3.7 pour le trajet du faisceau). Ces miroirs ont un diamètre de 200 mm et
un rayon de courbure de 2526 mm conduisant à une ouverture numérique de 17
soit un grandissement de 2,6. Grâce à son relativement long trajet optique, cette
cellule multi-passages est un outil sensible pour les études de molécules stables à
faible pression de vapeur saturante en phase gazeuse. Le tableau 3.3 présente les
différentes molécules stables dont les spectres ont été enregistrés à température
ambiante avec cette cellule au cours de ce travail de thèse.
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Molécule Formule brute Formule topologique
H
R
(R
=
0,
00
1
cm
−
1
)
Eau H2O H
O
H
Sulfure d’hydrogène H2S H
S
H
Ammoniac NH3
H
N
H
H
Acrylonitrile C3H3N N
Propionitrile C3H5N N
Quinoléine C9H7N
N
Isoquinoléine C9H7N N
M
R
(R
=
0,
5
cm
−
1
) Azulène C10H8
Biphényle C12H10
Diphénylméthane C13H12
2-phényltoluène C13H12
3-phényltoluène C13H12
4-phényltoluène C13H12
Bibenzyle C14H14
Table 3.3 – Liste des molécules stables observées à température ambiante
par spectroscopie d’absorption dans l’IRL dans la cellule à long parcours
optique, à haute et moyenne résolution spectrale (HR et MR). Pour les
molécules étudiées à haute résolution, les transitions rotationnelles et/ou
ro-vibrationnelles ont pu être observées.
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3.2.2 Dispositifs de décharge pour espèces instables
Dans l’objectif de compléter les bases de données expérimentales à destination
de la communauté astrophysique concernant les espèces instables, différents dispo-
sitifs de décharge ont été développés au cours de cette thèse. Nous avons ainsi pu
observer pour la première fois des espèces instables en phase gazeuse sur la ligne
AILES. Plus généralement, il s’agit des premiers dispositifs de décharges mis en
place sur une ligne exploitant le continuum IRL du rayonnement synchrotron.
Décharges et plasmas
Les plasmas froids sont des fluides hors équilibre dont les températures des
différentes espèces peuvent être très inégales : de 3 à 5 eV (1 eV = 11 600 K)
pour les électrons et de quelques centaines à quelques milliers de degrés K pour les
espèces neutres et les ions, présents en très faible proportion comparativement aux
électrons (quelques 10−4 à 10−2). Dans ce type de plasma, l’essentiel de l’énergie est
donc transmise aux électrons qui excitent, ionisent et dissocient le gaz moléculaire
(Chabert et Raimbault 2009).
Mécanismes connus d’excitation Dans les plasmas, les molécules sont exci-
tées ou dissociées par collision avec des électrons ou, dans le cas d’un précurseur
dilué dans un gaz à haut potentiel d’ionisation (de l’hélium par exemple), par
collision avec des atomes dans des états métastables (eux-mêmes peuplés dans
la décharge). Parmi les mécanismes proposés, nous retiendrons ceux-ci (Yencha
1984 ; Zhu et al. 1990) :
AB + e− → A · +B · + e− (I.3.2)
He∗ +M → He+M+ + e− (Ionisation Penning) (I.3.3)
He∗ + AB → He+ A · +B · (Dissociation Penning) (I.3.4)
He∗ +M → He+M∗ (Excitation Penning) (I.3.5)
En laboratoire, un plasma peut être induit par l’effet d’un champ électrique ou
électromagnétique de forte intensité, par un bombardement de particules ou encore
par une température très élevée. Afin d’enregistrer les spectres dans l’IRL d’espèces
instables excitées ou produites au sein d’un plasma froid, plusieurs dispositifs de
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décharges ont été associés à l’interféromètre à haute résolution de la ligne AILES.
Deux types de décharge – électrique (DC, production d’un plasma à l’aide d’un
champ électrique continu de forte intensité) et radio-fréquence (RF, excitation du
gaz par un champ électromagnétique intense) – ont été utilisés pour enregistrer des
spectres d’émission et d’absorption de différentes espèces. La figure 3.8 illustre la
mise en place de ces différents dispositifs qui seront présentés en détails dans les
paragraphes suivants. En spectroscopie d’émission, les photons émis par la relaxa-
tion radiative des espèces excitées dans le plasma sont collectés et injectés dans
l’interféromètre en tant que source de lumière (figure 3.8.a). Des dispositifs de dé-
charge ont également été adaptés à des cellules d’absorption dans le but d’exploiter
la brillance du rayonnement synchrotron (figure 3.8.b et c).
Pompage Les dispositifs de décharge nécessitent de travailler en flux continu de
gaz. Pour assurer ce flux au cours de nos expériences, nous avons utilisé une pompe
primaire (pompe sèche ACP28) et une pompe roots (Edwards EH500). Pour les
expériences en spectroscopie d’émission, seule la pompe primaire est utilisée. Pour
la spectroscopie d’absorption, il s’est avéré indispensable d’avoir le débit le plus
grand possible et donc d’utiliser un pompage roots. On place généralement un piège
à azote liquide entre les cellules de décharge et les pompes afin de prévenir toute
condensation éventuelle de résidus de décharge dans celles-ci.
En l’absence de débit-mètre, nous n’avons pas pu déterminer précisément les
débits utilisés au cours de ces expériences. Cependant, nous avons pu calculer une
valeur approximative de ces débits de gaz lorsque la consommation des différents
précurseurs au cours de l’expérience était connue.
Spectroscopie d’émission d’un plasma généré par décharge RF
L’usage de décharges RF pour la spectroscopie de molécules à haute tempé-
rature et de radicaux de l’infrarouge (IR) à l’ultraviolet (UV) est relativement
répandu en émission comme en absorption (Bernath 2000). Nous avons adapté
cette technique afin d’enregistrer les spectres d’émission dans l’IRL d’espèces peu-
plées dans des états énergétiques excités. Le dispositif de décharge RF que nous
avons utilisé a été décrit par Pirali et Vervloet (2006). Il consiste en un géné-
rateur RF de puissance maximale 1000 W fonctionnant à 13,56 MHz et connecté à
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Figure 3.8 – Connexion des différents dispositifs de décharge à l’interfé-
romètre de la ligne AILES. a – Décharge radio-fréquence utilisée en émis-
sion. b – Dispositif de post-décharge (ici électrique) adapté sur la cellule
d’absorption à long parcours. c – Cellule de décharge à colonne positive
utilisée en absorption.
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une cavité RF 1. Le schéma de principe est présenté en figure 3.9. Il se produit une
décharge par induction : le champ électromagnétique est créé par la circulation
d’un courant RF dans un circuit LC. Une cellule en pyrex de 1450 mm long et
56 mm de diamètre est disposée de manière coaxiale au centre de la bobine. Un
flux de l’échantillon étudié à l’état gazeux à une pression de l’ordre de 10 mbar, est
excité par la décharge. La cavité RF contient des condensateurs que l’on ajuste de
manière à accorder la cavité et ainsi stabiliser le plasma pour éviter d’engendrer des
bruits sur l’interférogramme. Lors de la décharge, de nombreux niveaux d’énergie
de l’échantillon étudié sont excités et il se produit alors une cascade de désexcita-
tions radiatives (voir la photographie en figure 3.9). Les photons émis sont alors
collectés à l’aide d’un miroir parabolique hors axe (travaillant à 90◦) et focalisés
sur l’iris d’entrée de l’interféromètre (figure 3.9).
L’inconvénient majeur de cette technique est lié à la faible valeur du coefficient
d’Einstein d’émission spontanée dans l’IRL : bien que le générateur RF soit relati-
vement puissant et permette de peupler significativement des niveaux excités des
molécules traversant la décharge, le nombre de photons émis dans cette gamme
spectrale reste faible. En conséquence, nous avons dû réaliser un compromis entre
résolution spectrale et rapport S/B. Ainsi avec un iris d’entrée de l’interféromètre
de 2,5 mm limitant la résolution à 0,004 cm−1 entre 0 et 700 cm−1, nous avons pu
enregistrer les spectres d’émission dans l’IRL de plusieurs molécules et radicaux
(voir table 3.4) avec des températures rotationnelles pouvant atteindre 2000 K. Sur
ces spectres, les transitions les plus intenses présentent des rapports S/B supérieurs
à 100.
Bien que la spectroscopie d’émission d’un plasma créé par décharge RF se soit
révélée très efficace pour l’observation de molécules dans des niveaux d’énergie
excités, il s’est avéré impossible d’observer des espèces plus réactives (chaînes ou
radicaux carbonés). Dans le but d’enregistrer les spectres de rotation pure de telles
espèces ainsi que d’utiliser la résolution maximale de l’interféromètre, d’autres
systèmes de décharge ont été développés pour la spectroscopie d’absorption. Ces
dispositifs mettent à profit la grande brillance du rayonnement synchrotron dans
l’IRL.
1. PLASSYS S.A., Marolles en Hurepoix, http ://www.plassys.com/
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Figure 3.9 – Schéma de principe du dispositif de décharge RF et photo-
graphie du plasma créé (ici dans un flux de H2O sous forme gazeuse).
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Espèce Formule Précurseur
Eau H2O H2O
Eau partiellement deutérée HDO H2O + D2O
Eau deutérée D2O D2O
Ammoniaque NH3 NH3
Cyanure d’hydrogène HCN HCN
Sulfure d’hydrogène H2S H2S
Radical hydroxyle OH H2O
Radical amidogène NH2 NH3
Radical imidogène NH NH3
Radical mercapto SH H2S
Table 3.4 – Liste des espèces observées dans l’IRL par spectroscopie
d’émission en utilisant le dispositif de décharge radio-fréquence.
Dispositif de post-décharge pour la spectroscopie d’absorption
Le premier dispositif de spectroscopie d’absorption mis en place au cours de
ce travail de thèse repose sur l’utilisation de la cellule d’absorption habituellement
dédiée à l’étude de molécules stables (voir paragraphe 3.2.1). Dans cette configura-
tion, une source de décharge est connectée perpendiculairement à la cellule (figure
3.8.b). Les espèces créées par cette décharge sont pompées au travers de la cel-
lule d’absorption où elles peuvent donc être sondées à la résolution maximale de
l’interféromètre.
Ce dispositif bénéficie du très long trajet optique de la cellule d’absorption
(jusque 180 m) mais pour être détectées, les espèces réactives que l’on souhaite
sonder doivent traverser l’axe optique avant leur disparition. Un flux rapide de gaz
est donc nécessaire et le pompage est assuré par une pompe booster connectée
en diamètre 100 (ISO-K) au-dessus des miroirs de la cellule d’absorption. L’in-
jection de gaz s’effectue soit au niveau de la cellule de décharge, soit directement
dans la cellule d’absorption. Ces deux configurations, respectivement appelées post-
décharge “classique” et “étendue”, sont décrites dans les paragraphes suivants. La
table 3.5 présente les différents radicaux étudiés avec cette technique.
Post-décharge “classique” Dans la configuration de post-décharge “classique”,
les molécules du gaz précurseur sont injectées dans la cellule de décharge où elles
sont excitées avant d’être pompées à travers la cellule d’absorption. Les produits
de la décharge sont ainsi sondés en aval de leur zone de production. Un flux d’hé-
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Radical Formule Précurseur Post-décharge
Hydroxyle OH H2O “classique” (RF+DC)
Amidogène NH2 NH3 “classique” (RF)
Amidogène-d NHD ND3 “étendue”
Amidogène-d2 ND2 ND3 “étendue”
Imidogène NH NH3 “classique” (DC)
Imidogène-d ND ND3 “étendue”
Table 3.5 – Liste des radicaux observés dans l’IRL par spectroscopie
d’absorption en utilisant le dispositif de post-décharge.
lium permet de stabiliser le plasma tout en consommant relativement peu de gaz
précurseur. En général, on établit une pression partielle (mesurée dans la cellule
d’absorption) de l’ordre de 0,05 mbar de gaz précurseur pour une pression totale de
0,5 mbar. Deux types de décharge, DC (figure 3.8.b) ou RF (3.2.2), ont été utilisées
et ont donné des résultats similaires. Nous avons néanmoins noté, en étudiant une
décharge dans NH3, que la décharge DC avait tendance à favoriser la création du
radical NH, alors que la décharge RF était plus favorable à NH2.
Post-décharge “étendue” À l’occasion de nos dernières expériences avec la
technique de post-décharge, une nouvelle configuration à été testée : l’injection
du gaz précurseur s’effectue directement dans la cellule d’absorption, et non au
travers de la cellule de décharge (seule la décharge RF a été testée). Ceci permet
d’étendre le plasma jusque dans la cellule d’absorption et de travailler sans gaz
porteur avec une très faible pression de gaz précurseur (de l’ordre de 0,01 mbar
mesuré dans la cellule d’absorption). Cette configuration a été choisie pour ND3 qui
est un gaz précurseur onéreux. Nous avons ainsi pu enregistrer avec rayonnement
synchrotron les spectres IRL des radicaux ND2 et NHD avec un bon rapport S/B
(de l’ordre de 15) en un temps d’acquisition relativement court (∼ 8 h).
Remarque Nous avons limité la configuration de post-décharge à l’étude de gaz
dont les produits de dissociation ne produiraient pas de dépôt solide sur les miroirs
et les parois de la cellule d’absorption. Nous ne connaissons donc pas les perfor-
mances de ces configurations en matière de production d’espèces très instables de
type chaînes ou radicaux carbonés. Néanmoins, il semblerait que la configuration
de post-décharge “classique” soit peu favorable à l’observation de ces espèces tran-
sitoires, compte-tenu de la distance séparant le plasma où elles sont créées et la
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Figure 3.10 – Photographie des dispositifs de post-décharge RF et DC.
3.2. DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX UTILISÉS 69
zone d’absorption. En revanche la configuration de post-décharge “étendue” pour-
rait être un moyen efficace d’enregistrer les spectres d’absorption d’espèces à faible
durée de vie (la technique bénéficie en effet à la fois d’un long trajet optique et de
la possibilité de sonder la colonne positive du plasma).
Spectroscopie d’absorption de molécules produites dans la colonne po-
sitive d’une décharge électrique
Une cellule multi-passages équipée d’électrodes a été développée dans le but
d’étudier la spectroscopie d’absorption de molécules créées par une décharge élec-
trique en sondant directement la colonne positive du plasma (dispositif appelé
“cellule de décharge à colonne positive” dans la suite). Les dimensions de cette
cellule en Pyrex, relativement importantes pour une cellule de décharge (diamètre
13 cm, longueur 110 cm), permettent un bon couplage avec l’interféromètre. Un jeu
de miroirs concaves de 82,5 mm de diamètre et 1000 mm de rayon de courbure, ins-
tallés dans une configuration de type White, permet d’atteindre un trajet optique
de 28 m à l’intérieur de la cellule. Cette dernière est reliée à l’interféromètre par
deux connexions permettant d’injecter et d’extraire la source lumineuse d’absorp-
tion (après sa modulation par l’interféromètre). Avec une ouverture numérique de
20, le grandissement associé à ce système optique est de 3. La figure 3.8.b présente
une vue schématique du système expérimental.
Deux électrodes permettent d’établir une décharge électrique dans la cellule à
l’aide d’un générateur continu de haute puissance (1 kV / 2 A). Ces électrodes à
double parois sont refroidies à l’aide d’un flux d’eau typiquement à 10◦C. Elles sont
reliées au corps de la cellule par deux connexions de diamètre 25 mm séparées l’une
de l’autre de 70 cm. Une injection d’hélium est possible au travers des électrodes.
Une autre injection d’hélium devant chacun des miroirs permet de créer un flux
qui limite le dépôt de résidus de la décharge sur leur surface. Ainsi, il est possible
de travailler avec des espèces telles que des molécules carbonées ou sulfurées dans
ce dispositif expérimental. Enfin, une dernière injection de gaz précurseur dilué
dans de l’hélium s’effectue entre les électrodes via deux piquages séparés de 60 cm
l’un de l’autre. Le pompage de la cellule s’effectue en son centre. Afin d’assurer
un flux rapide de molécules dans le plasma, le système de pompage utilisé est le
même que pour la post-décharge. Nous avons ainsi pu estimer les débits dans le
cas d’une décharge dans H2O : en 24 h d’expérience, 300 mL d’eau liquide et 9 m3
d’hélium ont été consommés, soit des débits de 0,3 et 6 litres standard par minute
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(slm) respectivement. Pour l’ensemble des expériences réalisées avec ce système
expérimental, le pompage s’est effectué à travers une connexion DN25 limitant
fortement de débit. Grâce au relativement long trajet optique d’absorption, à la
possibilité de sonder directement la colonne positive du plasma et à l’utilisation
du rayonnement synchrotron, cette technique s’est avérée relativement sensible et
nous a permis d’utiliser la résolution maximale de l’interféromètre.
La figure 3.11 montre une photographie du dispositif expérimental (décharge
dans N2). On remarque deux zones lumineuses au sein du plasma. La première
(orange) est très étendue et correspond à la colonne positive où sont produits les
radicaux. La seconde, halo rose sous la cathode, est la lueur négative où se trouvent
les électrons les plus rapides et les ions. La partie non lumineuse entre ces deux
zones correspond à la zone sombre de Faraday (“Faraday Dark Space”, Bogaerts
et al. 2002). Compte-tenu de la configuration de cette décharge, la lueur négative
ne peut être sondée. Nous avons ainsi enregistré les spectres d’un certain nombre
de molécules transitoires produites dans la colonne positive d’une décharge DC
(voir table 3.6).
IR
L
Radical Précurseur
Hydroxyle OH H2O
Amidogène NH2 NH3
Amidogène-15N 15NH2 15NH3
Imidogène NH NH3
Imidogène-15N 15NH 15NH3
Sulfhydryle SH H2S
Sulfhydryle SO H2S + O2
Cyano CN CH4 + N2
Méthylidine CH CH4
M
IR Chaîne carbonée Précurseur
Trimère de carbone C3 CH4
Table 3.6 – Liste des espèces observées dans l’IRL et le MIR par spec-
troscopie d’absorption en sondant la colonne positive d’une décharge élec-
trique.
Radicaux carbonés Dans cette décharge, il a été possible d’utiliser des gaz
précurseurs contenant des atomes de carbone dans le but d’observer des chaînes
et radicaux carbonés. Parmi eux, les spectres des radicaux carbonés CH et CN
ont été enregistrés dans l’IRL (précurseur carboné CH4). À notre connaissance, il
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Figure 3.11 – Représentation schématique de la cellule à colonne positive
et photographie du plasma créé (ici décharge dans N2 ). La zone orangée est
la colonne positive du plasma qui est sondée dans cette expérience. On
distingue également sur cette photo la lueur négative de ce plasma (halo
rose sous la cathode).
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s’agit du premier spectre de CH obtenu par spectroscopie TF dans cette gamme
spectrale. Ces deux radicaux sont à ce jour les deux seules espèces carbonées que
nous ayons pu observer dans l’IRL.
Remarque : Flux de gaz L’importance du flux de gaz a été montrée pour l’étude
du radical OH. Deux spectres consécutifs ont été enregistrés dans des conditions
équivalentes, l’un en pompage primaire seul et le second en booster. Le radical OH
n’est visible que dans le second cas (figure 3.12). Suite à cette expérience, il a été
décidé d’équiper la cellule de décharge d’une connexion DN50 afin d’augmenter le
débit de gaz. Nous espérons ainsi augmenter notre sensibilité en ce qui concerne
les espèces plus instables comme les radicaux carbonés.
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Figure 3.12 – Effet du pompage sur deux spectres de deux balayages
consécutifs du miroir mobile enregistrés dans les exactes mêmes conditions
expérimentales : le radical OH n’est visible que dans le cas d’un débit de
gaz important.
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Comparaison entre les différentes techniques de décharge
Les dispositifs de décharge que nous avons développés permettent d’obtenir des
résultats complémentaires sur les espèces instables étudiées au cours de ce travail
de thèse. La table 3.7 résume les différentes conditions expérimentales utilisées.
La spectroscopie d’émission dans l’IRL est un outil puissant pour enregistrer des
transitions impliquant des niveaux d’énergie excités de molécules et de radicaux
mais reste un compromis entre haute résolution et grand rapport S/B en raison du
faible signal radiatif émis par la source. Ainsi, une résolution maximale de 0,004
cm−1 a pu être utilisée. L’un des principaux avantage de la technique d’absorp-
tion avec rayonnement synchrotron repose sur la grande brillance de cette source,
c’est-à-dire la propagation du faisceau dans un très faible angle d’ouverture ce qui
permet d’utiliser l’interféromètre avec l’iris d’entrée minimum (et donc à la réso-
lution maximale) tout en conservant un grand nombre de photons étudiés. Cette
propriété, associée à l’utilisation de cellules multi-passages et de sources efficaces
de production de radicaux, s’est révélée indispensable pour étudier les spectres
IRL d’espèces instables. Une description détaillée de ces différents dispositifs ex-
périmentaux a été publiée dans Review of Scientific Instruments 2.
2. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, D. Balcon, Ph. Bréchignac, P. Roy & M.
Vervloet, “High resolution far-infrared Fourier transform spectroscopy of radicals at the AILES
beamline of SOLEIL synchrotron facility”, Review of Scientific Instruments 82, 113106 (2011)
Spectroscopie Émission Absorption
Dispositif Décharge RF Post-décharge Décharge DC
Résolution /cm−1 0,004 0,001 0,001
Décharge RF RF / DC DC
Puissance 1000 W 1000 W / 0,6 – 1 kV, 0,6 – 2 A 0,6 – 1 kV, 0,6 – 2 A
P(précurseur) /mbar ∼ 10 ∼ 0,5 ∼ 0,1
P(He) /mbar – ∼ 5a ∼ 2
Trajet optique /m 0,7b 180 24
Temp. rotationnelle /K 1000 à 2000 ∼ 300 300 et plus
Spécificités molécules chaudes radicaux radicaux
radicauxc (carbonés ?) (carbonés)
a Dans le cas du “pseudo” post-décharge, une pression inférieure à 0,01 mbar de précurseur seul est utilisée.
b Longueur de la partie visible du plasma.
c Aucun radical carboné n’a pu être observé avec la décharge RF en émission.
Table 3.7 – Conditions expérimentales typiquement utilisées pour la spectroscopie TF d’émission et absorption
d’espèces transitoires dans l’IRL. Spécificités de chaque dispositif expérimental.
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3.3 Raies de calibration pour l’infrarouge lointain
3.3.1 Motivations
Situation du problème
La calibration des spectres IRL s’effectue à l’aide des transitions des molécules
de H2O résiduelles dans les différentes cellules d’absorption. Au cours de ce travail
de thèse, nous avons été confrontés à plusieurs spectres expérimentaux pour lesquels
les données de références sur les transitions rotationnelles de H2O ne permettaient
pas de calibrer la totalité de la gamme spectrale.
La table 3.8 présente une sélection de données de référence utilisables pour la
calibration de spectres IRL. En-dessous de 160 cm−1, des mesures très précises de
transitions de rotation pure de H2O dans ses deux premiers états vibrationnels
(Matsushima et al. 1995, 2006) ont été obtenues avec un spectromètre laser ac-
cordable dans l’IRL (tunable far infrared, Tu-FIR). Pour le reste de l’IRL, nous
disposons de données de rotation pure dans l’état (000) obtenues par spectroscopie
TF en transférant la calibration de spectres MIR vers l’IRL (Horneman et al.
2005).
Référence [1] [2] [3] [3]
Gamme /cm−1 20 – 160 20 – 160 212 – 360 320 – 595
R /cm−1 0,00085a 0,00085a
Incertitude /cm−1 ∼ 10−6 ∼ 10−6 10−5 à 10−4 10−5 à 10−4
État vib. (000) (010) (000) (000)
Technique Tu-FIR Tu-FIR TF TF
Instrument Bruker IFS120 Bruker IFS120
Source Laser Laser Synchrotron Globar
Lb /m 9,6 16
[1] Matsushima et al. (1995)
[2] Matsushima et al. (2006)
[3] Horneman et al. (2005)
a Résolution “non apodisée”. Dans le cas de l’interféromètre utilisé au cours
de ce travail de thèse, la résolution expérimentale utilisée est de 0,001 cm−1,
ce qui correspondrait à une résolution non apodisée de 0,00062 cm−1.
b Longueur d’absorption
Table 3.8 – Données de référence pour la calibration dans l’IRL.
Dans les conditions expérimentales utilisées au cours de ce travail de thèse
(haute résolution spectrale, relativement long trajet d’absorption et/ou excitation
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par une décharge), les transitions rotationnelles de l’eau dans son état vibrationnel
fondamental sont souvent saturées. De plus, les différentes gammes spectrales des
données de référence ne se recouvrent pas. L’absence de transitions de référence
entre 160 et 212 cm−1 pose notamment problème pour les spectres enregistrés dans
les gammes spectrales 0 – 200 cm−1 et 0 – 370 cm−1.
Remarque : Pour les nombres d’onde supérieurs à 200 cm−1, nous recomman-
dons l’utilisation des données de Horneman et al. (2005) plutôt que celles moins
précises de Johns (1985) et Toth (1998). Nous déconseillons l’utilisation des
données de HITRAN car cette base de données propose à la fois des transitions
mesurées expérimentalement et des transitions calculées. Compte tenu des diffi-
cultés liées aux calculs théoriques sur H2O (voir chapitre III.2), ces transitions ne
conviennent pas à un travail de calibration.
Illustration
Le spectre du radical OH obtenu avec la technique de post-décharge permet
d’illustrer ce problème. Ce spectre a été enregistré avec rayonnement synchrotron
dans la gamme 0 – 370 cm−1 et à la résolution de 0,001 cm−1. Un flux de 0,5 mbar de
H2O (pression mesurée dans la cellule de décharge) était excité par la décharge RF
(puissance 1000 W) et pompé au travers de la cellule d’absorption alignée avec un
trajet optique de 180 m. En plus des transitions du radical OH, nous avons observé
un grand nombre de transitions de rotation pure de H2O sur ce spectre. Cependant,
dans ces conditions expérimentales, la plupart des transitions de rotation pure dans
(000) sont saturées et aucune des transitions de Horneman et al. (2005) n’a pu
être associée à une raie expérimentale pour calibrer ce spectre.
C’est pourquoi, nous avons décidé de compléter la liste de transitions de H2O
servant à la calibration. Notre objectif était de mesurer avec une grande précision
des transitions de cette molécule impliquant des niveaux rotationnels excités dans
l’état vibrationnel (000) ainsi que des transitions dans l’état (010).
3.3.2 Notre projet de calibration
Dans le but de compléter la base de données des transitions rotationnelles de
H2O utiles à la calibration des spectres IRL, nous avons répertorié une liste de
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transitions impliquant des niveaux rotationnels excités dans les états vibrationnels
(000) et (010).
Travail expérimental
Pour obtenir une liste de transitions utile à la calibration, il est nécessaire que
les spectres expérimentaux sur lesquels les raies sont mesurées soient eux-mêmes
très bien calibrés. Nous avons donc choisi d’utiliser des transitions de référence
dont le nombre d’onde a été déterminé très précisément par des techniques lasers.
L’inconvénient de ces techniques est qu’elles ne couvrent pas l’ensemble de l’IRL
mais seulement les gammes 0 – 150 cm−1 environ (∼ 0 – 5 THz, via des techniques
submillimétriques, THz et Tu-FIR) et la région MIR au delà de 800 cm−1 (tech-
niques hétérodynes). Les nombres d’onde précis d’un certain nombre de molécules
ont ainsi pu être déterminés et une liste de transitions recommandées pour la ca-
libration a été publiée par Guelachvili et al. (1996).
Spectre MIR IRL I IRL II
Gamme spectrale /cm−1 600 – 1200 0 – 700 0 – 700
Résolution /cm−1 0,001 0,001 0,001
P(CO2) /mbar 0,5 0,5 0,5
P(H2O) /mbar 0,5
Détecteur MCT Bolomètre (4,2 K)
Na /cm−1 360 470 370
tb /h ∼ 24 ∼ 31 ∼ 15
a Nombre de balayages du miroir mobile
b Temps d’acquisition
Table 3.9 – Conditions expérimentales utilisées pour enregistrer les
spectres du projet de calibration.
Nous avons enregistré différents spectres expérimentaux dans la cellule d’ab-
sorption dédiée aux molécules stables (trajet optique : 150 m). Afin d’obtenir des
nombres d’onde précis pour les transitions rotationnelles dans l’IRL de H2O, nous
avons choisi de transférer la calibration d’un spectre MIR vers l’IRL. Pour cela,
nous avons enregistré un spectre de CO2 à résolution 0,001 cm−1 dans la gamme
600 – 1200 cm−1. Une pression de 0,5 mbar a été injectée dans la cellule d’ab-
sorption (table 3.9). Sur ce spectre, les transitions de CO2 dans la gamme 950 –
1150 cm−1 présentent un rapport S/B supérieur à 10. Ce spectre MIR a été calibré
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avec les nombres d’onde des transitions de ro-vibration des bandes à 9 et 10 µm
de CO2 (2ν3 et ν1 − ν3) répertoriées par Amy-Klein et al. (2004). La figure 3.13
présente la dispersion des points avant et après calibration pour ce spectre. La
déviation standard après calibration est de 7, 7× 10−5 cm−1.
Nous avons ensuite enregistré deux spectres IRL de CO2, l’un dans les condi-
tions expérimentales du spectre MIR (spectre IRL I), le second après avoir ajouté
0,5 mbar de H2O dans la cellule (spectre IRL II). Ces deux spectres ont été cali-
brés à l’aide des transitions de H2O dans les états (000) et (010) (Matsushima et
al. 1995, 2006 ; Horneman et al. 2005), et des transitions de CO2 dans la gamme
625 – 675 cm−1 en commun avec le spectre MIR. Sur le spectre IRL I, les transitions
de H2O visibles correspondent au dégazage de la cellule, ces conditions sont donc
proches de celles de l’ensemble des spectres IRL de molécules stables enregistrées
dans cette cellule.
Remarque : La zone de recouvrement entre les spectres MIR et IRL correspond
à la fin de détection (basse ou haute, respectivement) de nos détecteurs. Il y a donc
peu de signal dans cette gamme spectrale, ce qui limite le rapport S/B et donc la
précision attendue sur la position des transitions. Pour s’assurer de la qualité de
la calibration, nous avons donc choisi des raies en commun sur les spectres MIR et
IRL présentant une absorption d’environ 70 %.
La figure 3.14 présente la dispersion des points avant calibration et les facteurs
de calibration obtenus par régression linéaire pour le spectre IRL I. La déviation
standard après calibration D a pu être estimée par portions de gamme spectrale
(voir figure 3.14), nous donnant ainsi la précision maximale que l’on peut attendre
sur le nombre d’onde des transitions.
Remarque : Facteurs de calibration On remarque sur la figure 3.14 que la
régression linéaire ne passe pas par zéro. Plusieurs explications à ce phénomène
sont possibles. Tout d’abord, une légère différence entre la fréquence réelle du laser
He-Ne et la fréquence utilisée par l’interféromètre aurait pour conséquence un déca-
lage systématique des nombres d’onde mesurés. Les phénomènes de diffraction par
l’iris d’entrée deviennent également non négligeables dans l’IRL et peuvent aussi
expliquer le décalage constaté. Pour calibrer, nous avons donc systématiquement
employé la formule :
ν˜cal = (1− a)ν˜obs − b (I.3.6)
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Figure 3.13 – Dispersion avant (en noir) et après calibration (en gris)
du spectre MIR, et régression linéaire associée à la calibration.
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Ce travail
ν˜obs − ν˜standard = a ∗ ν˜obs + b
a = 6, 3241 × 10−7
b = −5, 73212 × 10−5
Figure 3.14 – Dispersion avant calibration du spectre IRL I.
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où ν˜cal est le nombre d’onde calibré, a le coefficient directeur de la droite et b son
ordonnée à l’origine.
Liste de transitions calibrées
Nous avons mesuré les nombres d’onde des transitions de rotation pure de H2O
dans les états vibrationnels (000) et (010) sur les spectres IRL I et II. Parmi ces
transitions, nous en avons sélectionné 221 dans la gamme 78 – 645 cm−1 qui com-
plètent la précédente liste de transitions de référence. Pour que cette liste soit
adaptée aux exigences de la calibration, seules les transitions isolées dont l’incerti-
tude estimée d’après le profil des raies était inférieure à 7×10−5 cm−1 au-dessous
de 300 cm−1, et inférieure à 1,5×10−4 cm−1 au-delà, ont été retenues. Les transi-
tions correspondant à des doublets de type K non résolus ont été exclues de cette
liste. Parmi les transitions restantes, seules celles absentes des bases de données
présentées en table 3.8 ont été conservées.
La liste des transitions de la molécule H2O établie au cours de ce travail est pré-
sentée en fin de chapitre (table 3.10) : 120 transitions dans (000) et 101 transitions
dans (010) ont été retenues sur les deux spectres IRL (I ou II) expérimentaux.
3.3.3 Applications
Calibration du spectre de OH enregistré en post-décharge
Revenons à l’exemple du spectre IRL du radical OH (produit par décharge dans
H2O) enregistré avec la technique de post-décharge. Grâce à la liste de transitions
que nous avons établie, nous avons pu calibrer correctement le spectre sur toute la
gamme spectrale. La figure 3.15 présente la dispersion avant calibration des transi-
tions. Nous avons ainsi pu effectuer une régression linéaire permettant l’obtention
des facteurs de calibration du spectre.
Complémentarité des mesures
Le travail de calibration du spectre IRL de l’acrylonitrile enregistré avec rayon-
nement synchrotron dans la cellule d’absorption (trajet optique : 150 m) illustre
la complémentarité entre les différentes données de référence pour la calibration
(figure 3.16). Les données mesurées au cours de ce travail complètent les nombres
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ν˜obs − ν˜standard = a ∗ ν˜obs + b
a = 8, 48659 × 10−7
b = −1, 48355 × 10−4
Figure 3.15 – Dispersion avant calibration des transitions de H2O sur
le spectre enregistré en post-décharge ; régression linéaire associée à la cali-
bration.
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Figure 3.16 – Dispersion avant calibration des transitions de H2O sur
le spectre de l’acrylonitrile.
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d’onde de références existants (notamment dans la gamme 160 – 212 cm−1). On
constate la très faible valeur du facteur de calibration pour cet exemple.
En conséquence, la liste de transitions établie au cours de ce travail complète
les nombres d’onde de référence de H2O dans l’IRL (table 3.8). Ces transitions sont
particulièrement utiles pour la calibration des spectres IRL enregistrés au cours de
cette thèse.
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Table 3.10 – Liste de transitions rotationnelles de H2O établie au cours
de ce travail pour la calibration dans l’IRL.
J ′ K ′a K
′
c v
′ J ′′ K ′′a K
′′
c v
′′ ν˜ /cm−1 inc.a Sp.b J ′ K ′a K
′
c v
′ J ′′ K ′′a K
′′
c v
′′ ν˜ /cm−1 inc.a Sp.b
10 5 5 (000) 9 6 4 (000) 93,459916 51 I 10 2 9 (010) 10 1 10 (010) 199,288736 13 II
12 4 8 (000) 12 3 9 (000) 99,784853 53 I 10 8 2 (000) 10 7 3 (000) 199,915780 49 I
14 5 9 (000) 14 4 10 (000) 102,562082 60 II 13 8 5 (000) 13 7 6 (000) 199,920646 16 II
12 6 6 (000) 11 7 5 (000) 115,688827 28 II 10 8 3 (000) 10 7 4 (000) 199,938520 27 I
15 5 10 (000) 15 4 11 (000) 115,999574 58 II 11 8 3 (000) 11 7 4 (000) 200,359430 46 I
14 6 8 (000) 14 5 9 (000) 118,044563 58 II 12 8 4 (000) 12 7 5 (000) 200,424098 15 II
13 4 9 (000) 13 3 10 (000) 119,069750 69 I 14 8 7 (000) 14 7 8 (000) 200,549953 34 II
3 2 2 (010) 2 1 1 (010) 120,137650 40 I 13 8 6 (000) 13 7 7 (000) 200,727613 23 II
7 3 5 (010) 7 2 6 (010) 121,445200 49 I 5 3 3 (010) 4 2 2 (010) 203,506580 44 I
6 1 6 (010) 5 0 5 (010) 121,986800 24 I 7 7 0 (010) 7 6 1 (010) 204,478073 27 II
8 6 3 (000) 9 3 6 (000) 128,692324 22 II 13 2 11 (000) 13 1 12 (000) 204,574220 27 I
11 3 9 (000) 12 0 12 (000) 137,224246 22 II 8 7 2 (010) 8 6 3 (010) 205,171352 31 II
5 5 1 (000) 6 2 4 (000) 139,299529 20 II 9 7 2 (010) 9 6 3 (010) 205,614244 60 II
7 1 7 (010) 6 0 6 (010) 139,309340 42 I 13 3 11 (000) 13 2 12 (000) 205,690410 43 I
14 4 10 (000) 14 3 11 (000) 141,405754 45 II 15 3 12 (000) 15 2 13 (000) 207,904375 15 II
10 4 6 (000) 9 5 5 (000) 141,472290 26 I 5 3 2 (010) 5 0 5 (010) 209,727763 17 II
13 6 7 (000) 12 7 6 (000) 143,615441 20 II 15 4 12 (000) 15 3 13 (000) 211,284669 17 II
12 5 8 (000) 12 4 9 (000) 150,421460 27 I 10 2 8 (010) 9 3 7 (010) 216,967615 32 II
9 3 7 (010) 9 2 8 (010) 150,837136 39 II 6 3 4 (010) 5 2 3 (010) 217,743500 32 I
5 5 1 (010) 5 4 2 (010) 154,445585 17 II 11 9 3 (000) 11 8 4 (000) 218,159445 16 II
12 3 10 (000) 13 0 13 (000) 155,836865 24 II 12 9 3 (000) 12 8 4 (000) 219,161684 17 II
11 6 6 (000) 11 5 7 (000) 156,812770 31 I 12 9 4 (000) 12 8 5 (000) 219,177588 13 II
12 6 7 (000) 12 5 8 (000) 158,427550 36 I 12 4 8 (000) 11 5 7 (000) 219,867800 53 I
10 5 6 (010) 10 4 7 (010) 158,718821 48 II 11 1 10 (010) 11 0 11 (010) 219,890450 21 II
13 6 8 (000) 13 5 9 (000) 161,569851 17 II 13 9 4 (000) 13 8 5 (000) 219,921421 22 II
5 4 1 (000) 6 1 6 (000) 163,088820 46 I 13 9 5 (000) 13 8 6 (000) 219,977698 49 II
3 3 1 (010) 2 2 0 (010) 163,965050 30 I 11 2 10 (010) 11 1 11 (010) 220,518197 45 II
15 4 11 (000) 15 3 12 (000) 164,421917 23 II 14 9 6 (000) 14 8 7 (000) 220,520845 66 II
14 7 7 (000) 14 6 8 (000) 165,073234 55 II 4 4 0 (010) 3 3 1 (010) 222,167220 33 I
7 6 2 (000) 8 3 5 (000) 166,032113 30 II 5 3 2 (010) 4 2 3 (010) 222,477910 26 I
14 6 9 (000) 14 5 10 (000) 166,590775 25 II 14 3 12 (000) 14 2 13 (000) 223,569460 52 I
13 3 10 (000) 13 2 11 (000) 167,838580 36 I 16 4 13 (000) 16 3 14 (000) 228,094154 41 II
10 3 8 (010) 10 2 9 (010) 168,298019 25 II 12 0 12 (010) 11 1 11 (010) 228,674906 18 II
3 3 0 (010) 3 0 3 (010) 175,719104 30 II 5 2 3 (010) 4 1 4 (010) 232,371860 45 I
11 7 4 (000) 11 6 5 (000) 177,859420 29 I 11 2 10 (010) 10 1 9 (010) 233,266423 23 II
9 2 8 (010) 9 1 9 (010) 178,217925 19 II 14 5 9 (000) 13 6 8 (000) 235,296809 35 II
10 7 3 (000) 10 6 4 (000) 178,906830 28 I 13 10 3 (000) 13 9 4 (000) 235,591218 63 II
13 7 7 (000) 13 6 8 (000) 178,975618 21 II 6 3 3 (010) 6 0 6 (010) 240,809084 39 II
12 7 6 (000) 12 6 7 (000) 178,999400 60 I 15 3 13 (000) 15 2 14 (000) 241,297042 18 II
11 7 5 (000) 11 6 6 (000) 179,215390 50 I 12 2 11 (010) 12 1 12 (010) 241,800713 62 II
14 7 8 (000) 14 6 9 (000) 179,501757 21 II 11 2 9 (010) 10 3 8 (010) 242,129241 23 II
9 6 3 (010) 9 5 4 (010) 179,967263 42 II 3 3 1 (010) 2 0 2 (010) 242,486828 37 II
11 4 7 (000) 10 5 6 (000) 180,289360 25 I 9 3 7 (010) 8 2 6 (010) 245,617883 29 II
8 6 2 (010) 8 5 3 (010) 181,010212 56 II 5 4 2 (010) 4 3 1 (010) 245,778250 44 I
6 6 0 (010) 6 5 1 (010) 181,083174 31 II 13 0 13 (010) 12 1 12 (010) 246,547394 22 II
6 6 1 (010) 6 5 2 (010) 181,105420 19 II 13 1 13 (010) 12 0 12 (010) 246,561548 34 II
7 6 1 (010) 7 5 2 (010) 181,266381 28 II 5 4 1 (010) 4 3 2 (010) 247,046820 29 I
8 6 3 (010) 8 5 4 (010) 181,490785 37 II 12 1 11 (010) 11 2 10 (010) 249,639887 38 II
4 2 2 (010) 3 1 3 (010) 183,417420 56 I 12 2 11 (010) 11 1 10 (010) 250,614714 22 II
8 2 7 (010) 7 1 6 (010) 185,435640 46 I 5 4 1 (010) 5 1 4 (010) 250,999504 56 II
4 3 2 (010) 3 2 1 (010) 185,480550 27 I 6 4 2 (010) 6 1 5 (010) 252,901769 57 II
12 2 10 (000) 12 1 11 (000) 185,591120 25 I 10 3 8 (010) 9 2 7 (010) 254,328362 32 II
15 5 11 (000) 15 4 12 (000) 185,674529 44 II 14 1 13 (000) 14 0 14 (000) 254,368740 69 I
4 3 1 (010) 4 0 4 (010) 188,465845 28 II 13 4 9 (000) 12 5 8 (000) 258,420260 51 I
4 3 1 (010) 3 2 2 (010) 192,129420 32 I 16 2 14 (000) 16 1 15 (000) 258,669183 36 II
10 1 10 (010) 9 0 9 (010) 192,856740 55 I 16 3 14 (000) 16 2 15 (000) 258,818859 19 II
9 1 8 (010) 8 2 7 (010) 192,914040 70 I 7 4 3 (010) 7 1 6 (010) 262,408976 27 II
10 1 9 (010) 10 0 10 (010) 198,049220 24 II 14 0 14 (010) 13 1 13 (010) 264,352040 68 II
14 8 6 (000) 14 7 7 (000) 198,555732 67 II 14 1 14 (010) 13 0 13 (010) 264,358984 27 II
9 8 2 (000) 9 7 3 (000) 199,221730 32 I 11 3 9 (010) 10 2 8 (010) 264,871411 43 II
a
× 10−6 cm−1
b Sp. réfère au spectre IRL I ou II où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Table 3.10 – Suite
J ′ K ′a K
′
c v
′ J ′′ K ′′a K
′′
c v
′′ ν˜ /cm−1 inc.a Sp.b J ′ K ′a K
′
c v
′ J ′′ K ′′a K
′′
c v
′′ ν˜ /cm−1 inc.a Sp.b
13 1 12 (010) 12 2 11 (010) 267,669392 34 II 9 3 6 (010) 8 2 7 (010) 409,504631 48 II
6 4 3 (010) 5 3 2 (010) 267,887160 35 I 10 4 6 (010) 9 3 7 (010) 412,307203 80 II
6 4 2 (010) 5 3 3 (010) 272,757740 59 I 8 2 6 (010) 7 1 7 (010) 414,723056 47 II
15 5 10 (000) 14 6 9 (000) 275,764483 38 II 11 7 4 (000) 11 4 7 (000) 422,897598 50 II
5 5 1 (010) 4 4 0 (010) 276,522220 50 I 7 4 4 (010) 6 1 5 (010) 423,244296 62 II
5 5 0 (010) 4 4 1 (010) 276,543860 32 I 10 6 5 (010) 9 5 4 (010) 423,658969 49 II
12 3 10 (010) 11 2 9 (010) 277,568303 42 II 9 7 3 (010) 8 6 2 (010) 425,482652 66 II
16 1 15 (000) 16 0 16 (000) 291,440768 28 II 9 7 2 (010) 8 6 3 (010) 425,503780 46 II
14 4 10 (000) 13 5 9 (000) 294,304531 30 II 10 6 4 (010) 9 5 5 (010) 425,527674 111 II
7 4 3 (010) 6 3 4 (010) 300,426890 51 I 5 4 1 (010) 4 1 4 (010) 430,265718 116 II
6 5 2 (010) 5 4 1 (010) 300,994730 39 I 12 4 8 (000) 12 1 11 (000) 431,036504 62 II
5 3 3 (010) 4 0 4 (010) 308,956641 42 II 10 7 3 (000) 10 4 6 (000) 437,915650 89 II
17 1 16 (000) 17 0 17 (000) 309,789106 39 II 11 6 6 (000) 11 3 9 (000) 447,529011 72 II
17 2 16 (000) 17 1 17 (000) 309,792666 93 II 8 3 6 (010) 7 0 7 (010) 449,549878 75 II
9 4 5 (010) 9 1 8 (010) 310,686454 148 II 10 7 4 (010) 9 6 3 (010) 449,698098 118 II
9 4 6 (010) 8 3 5 (010) 312,533413 41 II 8 4 5 (010) 7 1 6 (010) 454,967342 81 II
10 4 7 (010) 9 3 6 (010) 319,876196 39 II 8 7 1 (000) 8 4 4 (000) 458,915177 91 II
11 4 8 (010) 10 3 7 (010) 325,140262 133 II 15 6 10 (000) 14 5 9 (000) 459,795664 108 II
7 5 2 (010) 6 4 3 (010) 325,785580 63 I 9 9 0 (010) 8 8 1 (010) 463,302785 130 II
15 4 11 (000) 14 5 10 (000) 326,355765 34 II 9 7 3 (000) 9 4 6 (000) 469,698460 64 II
6 6 1 (010) 5 5 0 (010) 327,819570 50 I 12 6 7 (000) 12 3 10 (000) 471,293649 65 II
14 4 11 (000) 13 3 10 (000) 331,300030 52 I 11 7 5 (000) 11 4 8 (000) 478,783416 73 II
12 6 6 (000) 12 3 9 (000) 331,634043 31 II 9 2 7 (010) 8 1 8 (010) 480,731512 67 II
16 2 14 (000) 15 3 13 (000) 338,475317 26 II 12 7 6 (000) 12 4 9 (000) 487,848392 77 II
17 2 16 (000) 16 1 15 (000) 338,765576 26 II 13 4 9 (000) 13 1 12 (000) 491,482662 79 II
12 5 7 (000) 12 2 10 (000) 340,477646 40 II 9 4 6 (010) 8 1 7 (010) 492,969063 114 II
13 6 7 (000) 13 3 10 (000) 341,691885 32 II 12 5 8 (000) 12 2 11 (000) 500,621910 81 II
15 4 12 (000) 14 3 11 (000) 344,436899 32 II 9 3 7 (010) 8 0 8 (010) 503,967510 136 II
8 3 5 (010) 7 2 6 (010) 352,249793 39 II 11 4 8 (000) 11 1 11 (000) 515,912154 101 II
16 3 13 (000) 15 4 12 (000) 353,412037 46 II 14 7 7 (000) 13 6 8 (000) 518,414814 105 II
17 2 15 (000) 16 3 14 (000) 355,961161 33 II 9 8 1 (000) 9 5 4 (000) 532,507827 132 II
17 3 15 (000) 16 2 14 (000) 356,199011 50 II 10 8 3 (000) 10 5 6 (000) 535,564906 144 II
18 1 17 (000) 17 2 16 (000) 356,307388 55 II 14 8 6 (000) 13 7 7 (000) 537,994913 110 II
18 2 17 (000) 17 1 16 (000) 356,312802 34 II 15 7 8 (000) 14 6 9 (000) 544,260495 110 II
4 4 1 (010) 3 1 2 (010) 357,185846 107 II 14 9 6 (000) 13 8 5 (000) 557,546380 86 II
16 4 13 (000) 15 3 12 (000) 359,128204 40 II 14 9 5 (000) 13 8 6 (000) 557,616473 123 II
9 5 5 (010) 8 4 4 (010) 367,785716 68 II 10 3 8 (010) 9 0 9 (010) 560,443557 119 II
17 3 14 (000) 16 4 13 (000) 371,629942 118 II 15 8 7 (000) 14 7 8 (000) 560,660486 100 II
18 3 16 (000) 17 2 15 (000) 373,413517 137 II 12 4 9 (000) 12 1 12 (000) 567,103743 82 II
8 6 2 (010) 7 5 3 (010) 377,100961 116 II 14 10 5 (000) 13 9 4 (000) 574,547370 88 II
13 5 8 (000) 13 2 11 (000) 382,449567 139 II 15 9 6 (000) 14 8 7 (000) 580,434474 143 II
10 5 6 (010) 9 4 5 (010) 384,499183 130 II 12 4 9 (000) 11 1 10 (000) 600,103690 78 I
15 5 11 (000) 14 4 10 (000) 388,705586 103 II 11 6 6 (000) 10 3 7 (000) 604,448220 116 I
16 5 12 (000) 15 4 11 (000) 394,937357 94 II 9 4 5 (000) 8 1 8 (000) 616,072530 74 I
6 4 3 (010) 5 1 4 (010) 397,518527 78 II 12 6 7 (000) 11 3 8 (000) 620,577070 96 I
7 3 5 (010) 6 0 6 (010) 398,173963 76 II 9 6 3 (000) 8 3 6 (000) 625,267180 74 I
9 6 4 (010) 8 5 3 (010) 400,797712 62 II 14 4 10 (000) 13 3 11 (000) 632,769974 141 II
8 7 1 (010) 7 6 2 (010) 400,864863 64 II 12 3 10 (000) 11 0 11 (000) 635,397180 79 I
9 6 3 (010) 8 5 4 (010) 401,380467 60 II 7 7 0 (000) 6 4 3 (000) 638,089370 124 I
10 5 5 (010) 9 4 6 (010) 404,077576 90 II 10 5 5 (000) 9 2 8 (000) 644,319930 143 I
12 7 5 (000) 12 4 8 (000) 407,451866 100 II
a
× 10−6 cm−1
b Sp. réfère au spectre IRL I ou II où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Dans ce chapitre, nous présentons une très brève description des spectromètres
du Laboratoire de Physico-Chimie de l’Atmosphère (LPCA) à Dunkerque et du
laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (PhLAM) à Lille sur
lesquels des expériences complémentaires dans la gamme des THz ont été réalisées
au cours de ce travail de thèse pour l’étude des radicaux OH et SH, ainsi que 15NH2
et 15NH, respectivement.
4.1 Le spectromètre du LPCA
Un schéma simplifié du spectromètre à génération d’onde THz continue (cw-
THz) du LPCA est présenté en figure 4.1 (Mouret et al. 2009 ;Hindle et al. 2011 ;
Eliet et al. 2011). La radiation THz est générée par conversion électronique du
battement optique entre deux diodes lasers (ECDL), émettant à des fréquences ν1
et ν2 autour de 780 nm, à l’aide d’un photomélangeur. Ce photomélangeur consiste
en l’association d’un semi-conducteur (dispositif ultra-rapide LTG-GaAs) et d’une
double antenne en spirale propageant la radiation créée de fréquence |ν2− ν1|. Une
partie de la radiation émise par les deux diodes lasers est utilisée pour stabiliser
la différence de fréquence entre les ECDLs par mélange à un peigne de fréquences.
Une troisième diode laser, vérouillée en phase sur l’une des deux premières diodes,
permet de réaliser une accordabilité d’environ 200 MHz.
La radiation THz divergente générée est collimatée à l’aide d’un miroir parabo-
lique hors axe (travaillant à 90◦) avant de traverser la cellule d’absorption et d’être
focalisée sur le détecteur (bolomètre InSb ou au silicium) à l’aide d’un second mi-
roir parabolique hors axe. Le signal peut être modulé de deux façons : modulation
mécanique de l’amplitude à l’aide d’un hacheur optique placé avant le photomé-
langeur ou modulation en fréquence d’un des deux lasers. Ce spectromètre permet
de couvrir une gamme de fréquences continue de 0,3 à 3 THz (10 – 100 cm−1) avec
une précision sur la mesure de fréquence des transitions qui peut atteindre 10 kHz
(∼ 3× 10−7 cm−1).
Au cours des expériences que nous avons réalisées sur les radicaux OH et SH,
la cellule d’absorption était une cellule de décharge RF semblable à celle présentée
au chapitre 3.2.2 alimentée par un générateur RF pouvant délivrer une puissance
inférieure ou égale à 200 W.
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Figure 4.1 – Représentation schématique du dispositif expérimental uti-
lisé avec la technique de photomélange.
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4.2 Le spectromètre du PhLAM
Le PhLAM dispose d’un oscillateur Backward wave (BWO) pour couvrir la
gamme 150 – 660 GHz avec une puissance de 1 à 5 mW (Ozeki et al. 2011) et
d’une chaîne de multiplication basée sur des sources solides pour la gamme 800 –
950 GHz avec une puissance de 10 à 50 µW (Motiyenko et al. 2010). Dans le
cas de la chaîne de multiplication, la fréquence émise par un synthétiseur Agilent
(12,5 – 17,5 GHz) est multipliée par six à l’aide d’un sextupleur produisant ainsi
une radiation dans la gamme (75 – 110 GHz). La fréquence de cette radiation est
ensuite augmentée par des multiplicateurs Schottky (×2, ×3, ×5, ×3×2, Virginia
Diodes, Inc.). Le facteur de multiplication utilisé au cours des expériences que nous
avons réalisées sur les radicaux 15NH2 et 15NH était d’environ 60.
Une cellule de décharge électrique, dont les électrodes étaient refroidies par une
circulation d’eau, a été utilisée pour produire les deux radicaux étudiés (avec un
courant d’environ 65 mA).
Chapitre 5
Conclusions et perspectives
Nous avons développé différents dispositifs expérimentaux sur la ligne AILES
du synchrotron SOLEIL. Ces dispositifs nous ont permis d’enregistrer les spectres
de nombreuses molécules stables et espèces transitoires dans l’IRL. Nous avons pu
montrer l’avantage de l’utilisation du rayonnement synchrotron pour la spectrosco-
pie d’absorption à haute résolution d’espèces instables. Nous avons également été
amenés à établir une liste de transitions rotationnelle de la molécule H2O adap-
tée à la calibration des spectres IRL des molécules présentées dans la suite de ce
manuscrit.
Les résultats obtenus au cours de ce travail ont permis d’envisager plusieurs
perspectives de développement expérimental pour la spectroscopie dans l’IRL. En
ce qui concerne l’étude de molécules stables, une cellule chauffée est actuellement
en cours de développement (financement ANR Gasparim 1). Cette cellule, per-
mettant un trajet optique d’absorption de 40 m grâce à une configuration de type
White, sera dédiée à l’étude de molécules à faible pression de vapeur saturante.
Une nouvelle cellule de décharge est également actuellement en phase de tests.
Cette cellule, dans une configuration de cathode creuse, permet de sonder la lueur
négative d’un plasma créé par une décharge électrique et devrait permettre d’enre-
gistrer les spectres d’ions moléculaires dans l’IRL. Dans cette optique, l’utilisation
du rayonnement cohérent nouvellement extrait par la ligne AILES (Barros 2012)
apparaît comme une technique très prometteuse pour l’enregistrement de spectres
dans la gamme 10 – 30 cm−1, qui reste difficile d’accès avec le rayonnement synchro-
tron non-cohérent. Enfin, un dispositif de détection synchrone, basé sur le principe
1. ANR-10-BLAN-0501-GASPARIM “Gas-phase PAH research for the interstellar medium”,
porteur du projet : Christine Joblin
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très utilisé par spectroscopie laser, est en cours de développement afin d’augmenter
notre sensibilité pour la détection d’espèces instables (radicaux et ions).
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Deuxième partie
Spectroscopie vibrationnelle de
molécules carbonées

Chapitre 1
Introduction
Les hydrocarbures polycycliques aromatiques (PAHs) ont été l’objet d’un in-
térêt considérable depuis qu’ils ont été proposés comme étant les possibles res-
ponsables des bandes infrarouges non-identifiées (UIRs, pour unidentified infrared
bands) observées dans une grande variété d’environnements astrophysiques (Léger
et Puget 1984 ; Allamandola et al. 1985). Ces bandes IR à 885 cm−1 (11,3 µm),
1150 cm−1 (8,6 µm), 1310 cm−1 (7,7 µm), 1615 cm−1 (6,2 µm) et 3040 cm−1 (3,3 µm)
correspondent aux vibrations C–H et C–C spécifiques des molécules PAHs (Pu-
get et Leger 1989 ; Allamandola et al. 1989). Depuis, de nombreuses nouvelles
observations astrophysiques ainsi que des études expérimentales et théoriques ont
globalement validé cette hypothèse, bien qu’il n’existe aucun modèle satisfaisant
expliquant certains détails dans les spectres astrophysiques des sources émettant
ces bandes IR aromatiques (AIBs, pour aromatic infrared bands, Le Bertre et al.
2000).
Puisque l’azote est le quatrième élément le plus abondant dans le milieu inter-
stellaire (après H, He et C) et qu’il peut participer à l’aromaticité des molécules,
de nombreuses études, aussi bien expérimentales que théoriques, ont été dédiées
aux PAHs azotés (PANHs, voir par exemple Hudgins et al. 2005 ; Galué et al.
2010). Bien qu’aucune identification de PANHs n’ait à ce jour été possible dans
le milieu interstellaire, ces molécules ont été détectées dans des météorites (par
exemple dans celle de Murchinson, Stoks et Schwartz 1982) et semblent être
présentes dans l’atmosphère de Titan (Ricca et al. 2001). Les PANHs ont été
proposés pour interpréter la variation du pic à 6,2 µm même si d’autres hypo-
thèses sont avancées (PAHs de grande taille ou sous forme cationique, ou encore
groupements aliphatiques, voir par exemple Pino et al. 2008).
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Les simulations des spectres d’émission des molécules de type PAHs dans les
étoiles carbonées ne tiennent pas compte à ce jour de la présence possible de molé-
cules de type polyphényles (Talbi et Chandler 2012). Pourtant des expériences
en laboratoire ont récemment montré que les polyphényles (comme le biphényle
ou les terphényles) étaient des produits prédominants des réactions impliquant des
radicaux phényles (Shukla et al. 2008). Ces polyphényles pourraient donc interve-
nir dans la formation des espèces carbonées aromatiques et leur détection pourrait
permettre d’expliquer certains mécanismes de production.
L’identification non ambiguë des PAHs ou PANHs dans le milieu interstellaire
repose sur la détection, au laboratoire et dans l’espace, de spectres résolus rotation-
nellement. La plupart des PAHs sont des molécules non polaires ce qui empêche
l’observation de leur spectre de rotation pure. Néanmoins, les spectres dans les
régions sub-millimétriques et micro-ondes de plusieurs PAHs polaires et PANHs
ont été enregistrés à ce jour (voir par exemple les travaux de Kisiel et al. 2003 ;
Thorwirth et al. 2007 ; McNaughton et al. 2008, 2011). Pour les molécules
contenant une dizaine d’atomes de carbone, les spectres rotationnels enregistrés à
température ambiante présentent une très grande densité de transitions nécessitant
l’utilisation de techniques à haute résolution (Albert et al. 2011 ; Pirali et al.
2012). En dépit de ces études, aucune détection dans le milieu interstellaire n’a pu
être proposée sans ambiguïté à ce jour.
Dans l’IR moyen, les fréquences et intensités relatives des bandes de vibra-
tion des PAHs et PANHs sont similaires pour l’ensemble des molécules de cette
famille tandis que les modes de vibrations IRL sont particulièrement intéressants
car ils correspondent aux déformations du squelette carboné et sont donc plus
spécifiques à chaque molécule (Zhang et al. 1996 ; Pirali et al. 2006 ; Cuisset
et al. 2008 ; Pirali et al. 2009). De plus, avec les programmes d’observations as-
trophysiques HERSCHEL et SOFIA, une attention renouvelée est accordée à cette
gamme spectrale (Mulas et al. 2006[b],[a] ; Boersma et al. 2011). Une alterna-
tive à la détection de PAHs ou PANHs au laboratoire et dans l’espace pourrait être
une recherche préliminaire de leurs modes de vibration basse fréquence à l’aide de
ces nouveaux instruments disponibles. Alors que les spectres rotationnels de ces
molécules sont de plus en plus étudiés, leurs modes de vibration basse fréquence
restent majoritairement inconnus en phase gazeuse. Le spectre IRL du naphtalène,
le plus simple PAH à deux cycles, a récemment été étudié par Pirali et al. (2009)
et nous avons donc choisi d’étudier des molécules apparentées au naphtalène.
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Molécules étudiées
Afin de pouvoir étudier l’impact des modifications structurales sur le spectre
IRL des molécules d’une même famille, nous avons étudié neuf molécules appa-
rentées au naphtalène. Pour plus de clarté, nous avons regroupé ces molécules en
trois groupes : les dérivés du naphtalène, les dérivés du biphényle et les biphényles
méthyle-substitués (voir table 1.1). En plus de PAHs et PANHs présentant un fort
intérêt pour la communauté astrophysique, nous nous sommes également intéres-
sés à des molécules non aromatiques mais contenant des substituants aromatiques.
Pour ce travail nous avons sélectionné des molécules contenant deux groupements
phényles.
Les dérivés du naphtalène Nous avons sélectionné trois molécules aromatiques
à deux cycles : l’azulène, isomère du naphtalène contenant un cycle à cinq et un
cycle à sept atomes de carbone ; la quinoline et l’isoquinoline, deux PANHs pour
lesquels un groupement –CH du naphtalène a été substitué par un atome d’azote.
Les dérivés du biphényle Trois molécules contenant deux groupements phé-
nyles reliés entre eux par une ou plusieurs liaisons simples – le biphényle, le diphé-
nylméthane et le bibenzyle – ont été choisies dans le but d’étudier l’influence de
l’élongation du “pont” reliant les deux noyaux benzéniques.
Les biphényles méthyle-substitués Les 2-, 3- et 4-phényltoluène correspondent
à des molécules de biphényle où un groupement –CH3 est ajouté respectivement
en position ortho, méta ou para.
Les spectres d’absorption dans l’IRL de ces molécules ont été enregistrés à
moyenne résolution dans la cellule d’absorption dédiée à l’étude de molécules
stables (chapitre I.3.2.1). Des calculs théoriques ont permis d’analyser les bandes
vibrationnelles observées.
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Dérivés du naphtalène
Quinoléine C9H7N
N
Isoquinoléine C9H7N N
Azulène C10H8
Dérivés du biphényle
Biphényle C12H10
Diphénylméthane C13H12
Bibenzyle C14H14
Biphényles méthyle-substitués
2-phényltoluène C13H12
3-phényltoluène C13H12
4-phényltoluène C13H12
Table 1.1 – Liste des molécules dont le spectre vibrationnel a été étudié
dans l’IRL.
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2.1 Mesures expérimentales
2.1.1 Spectroscopie dans l’infrarouge moyen
Les spectres d’absorption en phase gazeuse dans le moyen infrarouge (MIR)
des molécules étudiées au cours de travail sont disponibles sur le site du NIST 1 et
sont présentés sur la figure 2.1 (résolution spectrale 4 cm−1). On constate la très
grande similitude entre tous ces spectres, rendant difficile une distinction entre les
différentes molécules dans cette gamme spectrale.
2.1.2 Mesures des spectres dans l’infrarouge lointain
Les différents échantillons ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Ils présentent
une pureté supérieure à 98 % et ont été utilisés sans purification supplémentaire.
Les spectres d’absorption en phase gazeuse de ces molécules ont été enregistrés
à température ambiante dans la cellule d’absorption dédiée aux molécules stables
(voir chapitre I.3.2.1). Le rayonnement synchrotron n’étant pas nécessaire pour ces
expériences, une source globar de continuum IRL a été utilisée. Une pression de
quelques microbars de l’échantillon sous forme gazeuse a été injectée dans la cellule
d’absorption alignée pour un trajet optique de 150 m. Chaque spectre d’absorption
a été enregistré à une résolution de 0,5 cm−1 dans la gamme spectrale 50–700 cm−1.
Tous les spectres expérimentaux sont présentés en absorbance et sont composés de
1000 balayages du miroir mobile de transmission et de 1000 balayages de référence.
À la résolution spectrale utilisée, les contours rotationnels non résolus des
bandes vibrationnelles sont généralement observés et permettent de distinguer les
branches P, Q et R. En conséquence, les positions des modes vibrationnels ont été
mesurées au maximum d’absorbance pour les bandes présentant un profil de type
a ou c (ainsi que pour les bandes présentant une large enveloppe rotationnelle non
résolue) et au minimum d’absorbance entre les branches P et R pour les bandes de
type b.
Pour comparer les nombres d’onde de modes similaires entre les molécules étu-
diées et le naphtalène, nous avons introduit le paramètre ∆ tel que :
∆ =
ν˜Mi − ν˜
Napht
i
ν˜Naphti
(II.2.1)
1. National Institute of Standards and Technology http://webbook.nist.gov/chemistry/
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Figure 2.1 – Spectres d’absorption dans le MIR des molécules étudiées.
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où ν˜Mi et ν˜
Napht
i sont les nombres d’onde du mode de vibration i de la molécule M
étudiée et du naphtalène.
2.2 Approche théorique
Les optimisations de géométries et détermination des fréquences de vibration
ont été réalisées à l’aide du programme Gaussian09 (Frisch et al. 2009). Les axes
utilisés ont été définis selon les conventions de Mulliken (Mulliken 1955). Les
méthodes de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et de la théorie de la
perturbation de Møller-Plesset du second ordre (MP2) ont été utilisées pour opti-
miser les géométries des molécules et déterminer les modes normaux de vibration.
Dans le cas de la méthode MP2, aucune détermination de fréquence anharmonique
n’a pu être possible en raison du coût en temps de calcul.
L’accord entre les fréquences de vibration expérimentales et anharmoniques a
été quantifié au moyen du paramètre δ exprimant la différence relative entre les
nombres d’onde selon la relation :
δ =
ν˜calc − ν˜exp
ν˜exp
(II.2.2)
où ν˜calc est le nombre d’onde anharmonique calculé pour le mode de vibration
considéré.
Les spectres vibrationnels théoriques ont été obtenus à l’aide du logiciel Gauss-
View sans respect pour le profil rotationnel des bandes. Sur ces simulations, les
positions des bandes vibrationnelles ont été obtenues à partir des calculs anhar-
moniques et les intensités à partir du calcul harmonique (les intensités n’étant
pas déterminées au cours du calcul anharmonique). Une largeur à mi-hauteur ar-
bitraire de 2 cm−1 a été utilisée pour le tracé des bandes vibrationnelles afin de
permettre une comparaison visuelle rapide avec les spectres expérimentaux. Le
logiciel GaussView a également été utilisé pour le dessin des structures à l’équi-
libre des molécules et celui de la déformation induite par l’excitation d’un mode
particulier de vibration.
Cané et al. (2007) ayant récemment démontré que la fonctionnelle hybride
B97-1 (Becke 1997 ; Hamprecht et al. 1998) était particulièrement adaptée
aux molécules aromatiques, nous avons choisi d’utiliser cette fonctionnelle pour
les calculs sur les molécules dérivées du naphtalène (chapitre 3) avant de vérifier
sa validité sur les molécules dérivées du biphényle (chapitre ??).
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Spectroscopie de l’azulène, de la
quinoléine et de l’isoquinoléine
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3.1 État de l’art
3.1.1 Azulène
Figure 3.1 – Représentation de la molécule d’azulène de symétrie C2v.
L’azulène (C10H8) est un isomère structural bicyclique du naphtalène (figure
3.1). Cet hydrocarbone planaire insaturé, constitué d’un cycle à cinq et d’un cycle
à sept atomes de carbone, a été l’objet de nombreuses études théoriques et expé-
rimentales en raison de ses propriétés non usuelles. L’aromaticité de l’azulène a
notamment été le sujet d’interrogations en raison du caractère de liaison simple
de la liaison centrale de la molécule alors que le système périphérique est conju-
gué (Robertson et al. 1962 ; D. Steele 1965). La question de la symétrie de
la molécule dans son état électronique fondamental a également donné lieu à de
nombreuses études. Deux formes mésomériques de symétrie Cs, alternant liaisons
simples et doubles existent (voir figure 3.2), et les calculs théoriques ont été peu
concluants pour prédire la structure à l’équilibre de la molécule (Kozlowski et al.
1995 ; Martin et al. 1996). Il est maintenant admis que l’azulène est une molécule
aromatique de symétrie C2v avec une structure périphérique délocalisée (Huber
et al. 2005).
Figure 3.2 – Formes mésomériques de symétrie Cs de la molécule d’azu-
lène.
Grâce à son moment dipolaire (µ ∼ 1 D, Wheland et Mann 1949) relative-
ment important, le spectre de rotation pure de l’azulène a pu être étudié dans la
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gamme des micro-ondes dans de nombreux états vibrationnels fournissant ainsi des
paramètres moléculaires précis pour cette molécule (Tobler et al. 1965 ; Chris-
ten et al. 1972 ; Huber et al. 2005 ; Thorwirth et al. 2007). L’analyse du spectre
vibrationnel de l’azulène a été un défi pour les spectroscopistes et a nécessité le
soutien de travaux théoriques (D. Steele 1965, 1966 ; Mole et al. 1996). De
nombreuses études ont été consacrées aux spectres IR et Raman, majoritairement
en phase condensée (Van Tets et Gunthard 1963 ; Bailey et Lippinco 1965 ;
Van Tets et Gunthard 1972 ; Chao et Khanna 1977 ; Bree et al. 1990 ;
Abou-Zied et al. 1997). À ce jour, peu d’études ont concerné les modes vibra-
tionnels de l’azulène en phase gazeuse (G. Hunt et Ross 1959 ; Earl et Scott
1980 ; Cherchneff et Barker 1989), et aucune donnée n’est disponible pour les
nombres d’onde inférieurs à 400 cm−1.
Spectroscopie de l’azulène Les 48 modes fondamentaux de l’azulène peuvent
être classés selon la symétrie C2v :
Γ = 17A1 + 6A2 + 9B1 + 16B2
Seuls les modes A1, B1 et B2 sont actifs dans l’infrarouge, alors que tous les modes
sont actifs en spectroscopie Raman. Les modes de symétrie A1 et B2 correspondent
aux vibrations dans le plan et ceux de symétrie B1 aux modes hors-plan.
3.1.2 Quinoléine et isoquinoléine
Figure 3.3 – Représentation des molécules de quinoléine (à gauche) et
d’isoquinoléine (à droite).
La quinoléine et l’isoquinoléine (C9H7N) sont des molécules aromatiques pour
lesquelles un groupement C–H du naphtalène a été substitué par un atome d’azote
respectivement en position ortho et meta (voir figure 3.3).
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De nombreuses études concernant les spectres électroniques, vibrationnels et
rotationnels de la quinoléine et de l’isoquinoléine ont été publiées en raison de
l’importance de ces deux composés pour l’astrophysique (Kisiel et al. 2003), pour
la chimie du pétrole lourd (W. Steele et al. 1988) et pour la médecine (voir par
exemple Asghari-Khiavi et al. 2011). La spectroscopie de rotation pure a permis
de déterminer précisément les constantes moléculaires de ces molécules (Kisiel
et al. 2003) et les spectres vibrationnels en phase liquide et gazeuse ont également
été étudiés expérimentalement et théoriquement (Wait et McNerney 1970 ; W.
Steele et al. 1988 ; Ozel et al. 2001). Cependant, aucune donnée n’est disponible
pour les modes fondamentaux de vibration en-dessous de 600 cm−1.
Spectroscopie de la quinoléine et de l’isoquinoléine Ces deux molécules
appartiennent au groupe ponctuel de symétrie Cs et possèdent 45 modes fonda-
mentaux de vibrations de symétrie A’ ou A” :
Γ = 31A’+ 14A”
Les modes de symétrie A’ correspondent aux vibrations dans le plan de la molécule
et présentent un profil de bande de type a ou b alors que les modes de symétrie A”
sont associés aux vibrations hors-plan et possèdent un profil de type c (Wait et
McNerney 1970). Tous les modes de vibration sont actifs dans l’infrarouge.
3.2 Travail expérimental et discussion
3.2.1 Spectres dans l’infrarouge lointain et calculs DFT
La figure 3.4 présente les spectres expérimentaux dans l’IRL de l’azulène, de la
quinoléine et de l’isoquinoléine enregistrés au cours de ce travail. On constate que
les spectres du naphtalène, de la quinoléine et de l’isoquinoléine sont relativement
semblables alors que celui de l’azulène présente des différences marquées. Afin d’at-
tribuer ces spectres, nous avons effectué des calculs DFT aux niveaux harmonique
et anharmonique avec l’association méthode/base B97-1/6-311G(d,p). Les simula-
tions obtenues d’après les résultats du calcul anharmonique sont présentées sur la
figure 3.4. Le spectre calculé du naphtalène est présenté pour comparaison. Dans
le cas de l’isoquinoléine et du naphtalène l’échelle en intensité a été multipliée en-
dessous de 420 cm−1 pour plus de lisibilité (facteurs respectifs de 10 pour le spectre
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Figure 3.4 – Spectres IRL expérimentaux (en rouge) et théoriques (au
niveau anharmonique, en noir) de l’azulène, de la quinoléine et de l’iso-
quinoléine (de haut en bas). Le spectre calculé du naphtalène est présenté
pour comparaison. Dans le cas de l’isoquinoléine et du naphtalène l’échelle
en intensité a été multipliée en-dessous de 420 cm−1 pour plus de lisibilité
(facteurs respectifs de 10 pour le spectre expérimental et 20 pour le spectre
théorique de l’isoquinoléine ; facteur 5 pour le naphtalène). Les symboles
♣,  et ♠ indiquent les modes associés à des déformations similaires (voir
dans la suite).
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expérimental et 20 pour le spectre théorique de l’isoquinoléine ; facteur 5 pour le
naphtalène).
La table 3.1 répertorie les modes de vibration dans l’IRL des trois molécules
étudiées. Les fréquences de vibration théoriques, déterminées aux niveaux harmo-
nique et anharmonique, sont en très bon accord avec les valeurs expérimentales
dans l’IRL. Les résultats du calcul harmonique suffisent pour attribuer les modes
IRL des trois molécules étudiées, cependant nous avons préféré effectuer des calculs
anharmoniques en dépit du coût en temps de calcul (voir table 3.1) car les modes
de plus haute fréquence sont mal reproduits par le calcul harmonique.
Azulène Les modes de symétrie B2 présentent un profil de bande de type-b fa-
cilement identifiable sur le spectre par l’absence de branche Q. À partir de la
comparaison entre le spectre expérimental et le spectre calculé, tous les modes
fondamentaux de vibration dans l’IRL de la molécule ont pu être attribués sans
ambiguïté. Les très faibles valeurs de la différence entre les nombres d’onde mesu-
rés expérimentalement et calculés (δ inférieur à 5%) reflètent la qualité du calcul
théorique anharmonique et sont en accord avec la symétrie C2v de la molécule.
Quinoléine Six modes de vibration basse fréquence de la quinoléine (ν45, ν43, ν41,
ν40, ν31 et ν28) ont été identifiés sur le spectre expérimental. Les nombres d’onde
expérimentaux sont en excellent accord avec les calculs théoriques (δ inférieur à
1%).
Isoquinoléine Comme pour l’azulène et la quinoléine, le calcul de théorique est
en très bon accord avec le spectre expérimental dans le cas de l’isoquinoléine. Mis
à part la bande ν31 de faible intensité, tous les modes de vibration attendus dans
l’IRL ont pu être observés expérimentalement. Dans le cas des modes de vibration
ν40 et ν28, très proches l’un de l’autre, une attribution non ambiguë a été possible
grâce au profil de type b de la bande ν28. Une fois de plus, la très faible valeur de
la dispersion reflète la qualité du calcul théorique.
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Sym. Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H A δ I
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /% /km.mol−1
A
z
u
l
è
n
e
A2 162 163 0 ν23
B1 163 169 170 4,2 2,01 ν32 ♣
B1 307 316 317 3,3 11,28 ν31 
B2 329 336 336 2,1 0,79 ν48 ♠
A1 401 409 406 1,3 1,38 ν17
A2 426 420 0 ν22
B2 483 495 494 2,3 1,86 ν47
B1 556 569 567 2,0 10,30 ν30
B1 592 608 602 1,8 1,24 ν29
A1 670 677 671 0,2 0,95 ν16
CPU /h 1 224
Q
u
in
o
l
é
in
e
A” 168 173 170 0,9 4,58 ν45 ♣
A” 183 178 0,19 ν44
A’ 375 379 374 -0,1 4,03 ν31 ♠
A” 389 400 392 0,8 1,56 ν43 
A” 478 467 0,07 ν42
A” 476 489 480 0,9 9,31 ν41
A’ 525 520 0,06 ν30
A’ 527 521 0,18 ν29
A’ 611 621 614 0,6 5,88 ν28
A” 628 643 631 0,5 0,85 ν40
CPU /h 1 169
Is
o
q
u
in
o
l
é
in
e
A” 166 171 169 1,5 0,18 ν45 ♣
A” 181 185 182 0,5 0,83 ν44
A’ 358 355 0,12 ν31 ♠
A” 376 384 378 0,6 0,31 ν43 
A” 457 468 461 0,8 1,02 ν42
A” 480 491 483 0,6 21,03 ν41
A’ 502 507 501 -0,2 1,16 ν30
A’ 521 527 522 0,1 0,43 ν29
A” 635 652 641 0,9 4,63 ν40
A’ 640 651 644 0,6 5,70 ν28
CPU /h 1 170
Table 3.1 – Nombres d’onde observés et calculés des modes de vibration
IRL de l’azulène (C2v), de la quinoléine (Cs) et de l’isoquinoléine (Cs). Les
valeurs théoriques ont été obtenues par calculs DFT (B97-1/6-311G(d,p))
aux niveaux harmoniques (H) et anharmoniques (A). La dispersion δ a été
calculée pour les valeurs anharmoniques.
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3.2.2 Comparaison de trois modes de vibration
Dans cette partie, nous avons comparé trois modes de vibration basse fréquence
de l’azulène, la quinoléine et l’isoquinoléine avec les modes correspondants du naph-
talène. Deux modes de vibration hors-plan et un mode de vibration dans le plan
ont été choisis pour leur identification non ambiguë à des déformations du squelette
des molécules.
La table 3.2 montre une représentation schématique des déformations induites
par les trois vibrations sélectionnées. Les nombres d’onde associés aux modes vi-
brationnels correspondent aux valeurs mesurées expérimentalement à l’exception
des modes inactifs ou d’intensité très faible (et donc non-observés expérimentale-
ment) pour lesquels les valeurs du calcul DFT anharmonique ont été utilisées. Ces
valeurs particulières sont indiquées en caractères italiques.
La modification de la position des bandes induite par l’isomérisation ou la
substitution d’un groupement C-H par un atome d’azote est évaluée au moyen du
paramètre ∆ présenté au chapitre 2. Les nombres d’onde des modes de vibration
du naphtalène sont issues du travail de Pirali et al. (2009)
Évolution du mode “papillon”
Le mode “papillon”, identifié par le symbole ♣ sur la figure 3.4 et dans les
tables 3.1 et 3.2, est faiblement affecté par les modifications du squelette entre le
naphtalène et les molécules d’azulène, de quinoléine et d’isoquinoléine. Aucun effet
n’est visible sur l’isoquinoléine, conséquence de la position terminale de l’atome
d’azote, alors qu’un faible décalage de 2 cm−1 vers le bleu est observé pour la
quinoléine. Il est intéressant de noter que l’introduction d’un atome d’azote en
position ortho induit une rupture de symétrie dans le mouvement de déformation
(voir table 3.2). Dans le cas de l’azulène, la modification de la structure des deux
cycles conduit à un décalage de 3 cm−1 vers le rouge par comparaison avec le
naphtalène.
Évolution du mode “chaise”
Par identification avec la conformation chaise du cyclohexane, nous nommerons
le deuxième mode de vibration étudié le mode “chaise” (). Ce mode correspond à
un mode papillon déphasé : les deux cycles se déforment dans des directions oppo-
Naphtalène [1] Azulène Quinoléine Isoquinoléine
Vibrations hors du plan
“Papillon” (♣)
ν 166 cm−1 163 cm−1 168 cm−1 166 cm−1
∆ -2 % +1 % 0 %
“Chaise” ()
ν 388 cm−1 307 cm−1 389 cm−1 376 cm−1
∆ 21 % 1 % -3 %
Vibration dans le plan
“Ciseaux” (♠)
ν 359 cm−1 329 cm−1 375 cm−1 355 cm−1
∆ -8 % 4 % -1 %
[1] Pirali et al. (2009)
Table 3.2 – Représentation de la déformation de la structure moléculaire induite par la vibration, pour trois
modes basse fréquence du naphtalène, de l’azulène de la quinoléine et de l’isoquinoléine. Les valeurs de nombres
d’onde en italique indiquent des valeurs théoriques pour des modes qui n’ont pas été observés expérimentalement.
Le paramètre ∆ permet la comparaison avec les nombres d’onde du naphtalène.
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sées. Pour le naphtalène, ce mode chaise est IR inactif et nous comparerons donc
les valeurs des autres molécules avec le nombre d’onde calculé pour le naphtalène
(388 cm−1). Le mode “chaise” de l’azulène est fortement affecté par la modification
du motif des cycles ce qui entraîne un décalage vers le rouge d’environ 80 cm−1 par
rapport au naphtalène (soit ∆ = 21%). La substitution azotée de l’isoquinoléine
et de la quinoléine présente moins de conséquence, bien que l’on constate que la
position terminale de l’atome d’azote entraîne, en conséquence de l’effet d’inertie,
un décalage vers le rouge de la bande de l’isoquinoléine.
Évolution du mode “ciseaux”
Le mode de vibration planaire de plus basse fréquence correspond à un bascu-
lement des deux cycles l’un vers l’autre (voir table 3.2). Nous identifierons ce mode
par le terme “ciseaux” (♠). Dans le cas de l’azulène, la déformation de la structure
moléculaire induite par cette vibration est difficile à observer. La grande différence
de structure des cycles entre l’azulène et le naphtalène entraîne un déplacement
significatif de 20 cm−1 de la bande (∆ = −8%). En ce qui concerne la quinoléine
et l’isoquinoléine, la substitution par l’atome d’azote semble avoir plus d’influence
sur la quinoléine où l’azote se trouve en position ortho (décalage vers de bleu de
15 cm−1) que sur l’isoquinoléine. Cependant, le résultat obtenu sur l’isoquinoléine
n’est pas concluant dans la mesure où aucune valeur de fréquence en phase gazeuse
n’a pu être obtenue pour cette vibration de faible intensité.
Remarques
Nous avons également remarqué que les modes ν41 de la quinoléine et de l’iso-
quinoléine, ainsi que le mode ν46 du naphtalène ont des nombres d’onde très proches
alors qu’il y a un déplacement très important du mode ν30 correspondant au même
type de déformation pour l’azulène.
Dans la plupart des cas, les intensités calculées des modes similaires sont équi-
valentes pour le naphtalène et ses dérivés. Cependant, il convient de remarquer
l’exception des modes ν44 et ν45 de la quinoléine et de l’isoquinoléine, pour lesquels
les intensités relatives sont inversées.
Tous les modes IRL de type a et c présentent des bandes chaudes plus ou moins
évidentes (voir par exemple le mode “chaise” de l’azulène sur la figure 3.4) qui n’ont
pas été étudiées au cours de ce travail.
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3.2.3 Spectre d’un mélange
Un spectre expérimental d’un mélange de naphtalène, d’azulène, de quinoléine
et d’isoquinoléine a été enregistré dans les mêmes conditions que précédemment.
Une pression de 11 µbar de chaque échantillon a été injectée dans la cellule d’ab-
sorption. Le spectre obtenu est présenté en figure 3.5 et comparé avec les spectres
individuels de chaque molécule enregistrés à la même pression. Le spectre de l’azu-
lène est prédominant cependant, autour de 160 et 480 cm−1, il est possible de
distinguer les contributions de chaque molécule. Sur la bande ν47 de l’azulène (au-
tour de 483 cm−1), on observe une contribution de la bande ν46 du naphtalène
(autour de 475 cm−1) provenant du dégazage des parois de la cellule, le spectre de
l’azulène ayant été enregistré à la suite de celui du naphtalène.
Ce travail a donné lieu à une publication soumise à Chemical Physics Letters 1.
1. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, Y. Loquais, C. Falvo, P. Parneix & Ph. Bré-
chignac, “Lowest energy vibrational modes of some Naphthalene derivatives: Azulene, Quinoline,
Isoquinoline; Experiment and Theory”, soumis à Chemical Physics Letters
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Figure 3.5 – Spectre expérimental d’un mélange de naphtalène, d’azu-
lène, de quinoléine et d’isoquinoléine enregistré avec une pression de 11
µbar de chaque échantillon. Comparaison avec les spectres individuels en-
registrés à la même pression pour deux portions de spectre.
Chapitre 4
Spectroscopie du biphényle, du
diphénylméthane et du bibenzyle
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4.1 État de l’art
4.1.1 Biphényle
z
y
x
y
θ
r
Figure 4.1 – Représentation de la molécule de biphényle et définition
des axes moléculaires. r est la longueur de la liaison C–C centrale et θ est
l’angle entre les deux cycles.
De nombreuses études spectroscopiques ont été consacrées au biphényle en rai-
son de ses particularités conformationnelles, cette molécule aromatique étant plane
en phase cristalline dans des conditions normales de température et de pression et
non plane en solution et en phase gazeuse. En phase gazeuse, le biphényle a été
étudié des régions THz à l’UV par technique de diffraction d’électron (Bastian-
sen 1949), par spectroscopie dans l’UV et l’IR (Suzuki 1959 ; Zerbi et Sandroni
1968 ; Barrett et D. Steele 1972 ; Takei et al. 1988) ainsi que par technique
Raman (Carreira et Towns 1977). L’angle défini par les deux cycles a été étudié
du point de vue expérimental (par technique de diffraction d’électrons, θ = 45±10
◦, Bastiansen 1949) et théorique (θ ∼ 40− 43 ◦, Suzuki 1959). À notre connais-
sance, les modes basse fréquence du biphényle ont été étudiés uniquement en phase
cristalline à ce jour (Han et al. 2004).
Spectroscopie du biphényle En phase gazeuse, le biphényle appartient au groupe
ponctuel de symétrie D2. Plusieurs orientations des axes moléculaires sont possibles
et celle que nous avons choisie, en accord avec Beenken et Lischka (2005), est
présentée sur la figure 4.1 : l’axe z correspond à l’axe de minimum d’inertie et
l’axe x est celui de plus grande inertie. En conséquence, les modes de vibration du
biphényle peuvent être classifiés comme ceci :
Γ = 15A+ 13B1 + 16B2 + 16B3
Seuls les modes de symétrie B1, B2 et B3 sont actifs dans l’infrarouge.
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4.1.2 Diphénylméthane
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ϕ
Figure 4.2 – Représentation de la molécule de diphénylméthane. θ est
l’angle diédral de la liaison C–CH2–C et ϕ est l’angle de torsion entre
le plan défini par la liaison C–CH2–C centrale et chacun des plans des
groupements phényles.
La figure 4.2 présente la structure géométrique de la molécule de diphénylmé-
thane caractérisée par deux angles diédraux ϕ et θ. θ est l’angle défini par les
liaisons C–CH2–C et ϕ est l’angle de torsion entre le plan de chaque groupement
phényle et celui de cette liaison C–CH2–C centrale.
Le diphénylméthane a été étudié en phase condensée par les techniques IR,
Raman et UV (Baraldi et al. 1987 ; N. Hunt et Meech 2003 ; Mishra et al.
2005 ; Coffman et McClure 1958). En phase gazeuse, la spectroscopie UV de
cette molécule a été réalisée (Pillsbury et al. 2008) et à notre connaissance aucune
étude IR n’a été reportée à ce jour. Récemment, l’association de spectroscopies UV
résolue rotationnellement et TF dans la gamme des micro-ondes a fourni des valeurs
précises sur les constantes rotationnelles de la molécule (Stearns et al. 2008). La
détermination des angles dihédraux caractérisant la molécule a notamment été le
sujet de nombreuses études théoriques (θ =∼ 114 ◦ et ϕ =∼ 57 ◦, Stearns et al.
2008).
Spectroscopie du diphénylméthane Le diphénylméthane appartient au groupe
ponctuel de symétrie C2 et possède 69 modes normaux de vibration actifs dans l’IR :
Γ = 35A+ 34B
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4.1.3 Bibenzyle
z
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x
Anti
Gauche
Figure 4.3 – Géométrie de la molécule de bibenzyle dans ses conforma-
tions anti et gauche. Les deux groupements phényles appartiennent à deux
plans parallèles pour le conformère anti. Dans le cas du conformère gauche,
ϕ est l’angle de torsion entre les plans définis par chacun des groupes phé-
nyles et celui défini par la liaison C–CH2–CH2 centrale.
Depuis des années, la conformation la plus stable du bibenzyle (1,2-diphényl-
éthane ou dibenzyl) a été l’objet de nombreuses interrogations auxquelles les tra-
vaux théoriques n’ont pas pu apporter de réponse concluante (Kurita et Ivanov
2000 ; Ivanov 1997). Il a été montré que la molécule se trouve sous sa forme anti
(pour anti-périplanaire, voir figure 4.4) dans le cristal (Horn et al. 2004 ; Mathur
et Weir 1972). En phase liquide, les deux conformations anti et gauche (syncli-
nale) sont présentes (North et al. 1974). Une seule étude a été dédiée au bibenzyle
en phase gazeuse : Shen (1998) a montré par la technique de diffraction d’électrons
que la molécule était présente majoritairement dans sa conformation anti bien que
le fait qu’une certaine proportion de molécules se trouvent en conformation gauche
n’ait pu être exclu. À ce jour, aucun résultat structural définitif n’a été publié sur le
conformère gauche supposé appartenir au groupe ponctuel de symétrie C2 (Horn
et al. 2004).
Spectroscopie du bibenzyle La molécule de bibenzyle appartient au groupe
ponctuel de symétrie C2h dans sa conformation anti et au groupe C2 dans sa confor-
mation gauche. Pour ces deux conformations, les 78 modes normaux de vibration
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Figure 4.4 – Projection de Newman des deux conformères les plus stables
du bibenzyle. θ est l’angle entre les deux groupements phényles (Ph) en
conformation gauche.
de la molécule peuvent être classifiés comme suit :
Γanti = 22Ag + 18Au + 17Bg + 21Bu (II.4.1)
Γgauche = 40A+ 38B (II.4.2)
Pour la conformation anti, seuls les modes de symétrie Au et Bu sont actifs dans
l’infrarouge.
4.2 Travail expérimental et discussion
4.2.1 Biphényle
Le spectre expérimental obtenue dans l’IRL pour le biphényle en phase gazeuse
est présenté sur la figure 4.5. Dans cette partie, puisque que nous nous éloignons
des molécules aromatiques pour lesquelles la pertinence des calculs DFT avec la
fonctionnelles B97-1 a été démontrée, nous avons tout d’abord testé différentes
méthodes de calculs sur le biphényle afin de déterminer la meilleure association
méthode/base pour l’étude du diphénylméthane et du bibenzyle.
Comparaison de plusieurs associations méthode/base
La géométrie de la molécule a été optimisée avec quatre combinaisons mé-
thode/base : B3LYP/6-311G(d,p), B97-1/6-311G(d,p), B97-1/cc-pVTZ, MP2/cc-
pVTZ. Des bases plus petites que 6-311G(d,p) ont également été utilisées mais les
résultats obtenus étaient de moins bonne qualité et ne sont donc pas présentés. La
table 4.1 présente les résultats obtenus pour l’angle θ entre les deux cycles et la
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Figure 4.5 – Spectre d’absorption dans l’IRL du biphényle (en rouge) et
comparaison avec les calculs théoriques (en noir). En-dessous de 450 cm−1 ,
un facteur 10 a été appliqué sur l’échelle d’intensité. Les lettres H et A
réfèrent respectivement aux calculs harmonique et anharmonique.
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longueur r de la liaison centrale. Les différents résultats sont relativement proches
les uns des autres ainsi que des valeurs données dans la littérature (Bastiansen
1949 ; Suzuki 1959).
r/Å θ/◦
B3LYP/6-311G(d,p) 1,48 40,42
B97-1/6-311G(d,p) 1,49 40,12
B97-1/cc-pVTZ 1,49 38,61
MP2/cc-pVTZ 1,47 39,87
Bastiansen (1949) 45± 10
Suzuki (1959) 40− 43
Table 4.1 – Paramètres géométriques optimisés du biphényle pour diffé-
rentes association méthode/base, et comparaison avec la littérature.
À partir de ces géométries optimisées, les fréquences des modes de vibration
ont été obtenues. Pour les méthodes DFT, il a été possible d’effectuer des calculs
de fréquences anharmoniques à la différence du calcul MP2 pour lequel seules les
fréquences harmoniques ont été déterminées en raison du coût en temps de calcul.
Les résultats obtenus sont comparés avec les valeurs expérimentales sur la figure
4.5 et en table 4.2.
À l’exception des modes ν57, ν41 et ν43 d’intensité trop faible pour être observés,
tous les modes basse fréquence attendus du biphényle ont pu être attribués. On
remarque notamment que l’attribution du mode ν27, dont le nombre d’onde calculé
est très proche de celui du mode ν57, a pu se faire de manière non ambiguë car ce
dernier mode a une intensité prédite très faible.
Méthodes DFT Nous avons tout d’abord comparé les fonctionnelles B3LYP
et B97-1 pour la base 6-311G(d,p). Les temps CPU sont comparables pour les
deux calculs qui donnent des fréquences harmoniques et anharmoniques en très
bon accord avec le spectre expérimental. Les meilleurs résultats sont cependant
obtenus avec la fonctionnelle B97-1 qui semble donc adaptée aux calculs sur des
molécules de type biphényle.
Un calcul anharmonique a été réalisé avec cette fonctionnelle et une base plus
étendue, cc-pVTZ. Les résultats sont de nouveau en très bon accord avec le spectre
expérimental mis à part pour le mode ν44 pour lequel le nombre d’onde calculé est
éloigné de la valeur expérimentale. Cette méthode très couteuse en temps CPU et
Sym. Exp. B3LYP/6-311G(d,p) B97-1/6-311G(d,p) B97-1/cc-pVTZ MP2/cc-pVTZ Attrib.
H A δ I H A δ I H A δ I H δb I
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /% a /cm−1 /cm−1 /% a /cm−1 /cm−1 /% a /cm−1 /% *
A 65 61 0 67 34 0 67 66 0 70 0 ν15
B3 92 95 94 1,7 0,85 94 91 -1,3 0,92 94 96 4,8 0,81 93 1,1 0,89 ν60
B2 118 126 124 3,9 0,11 125 122 2,6 0,11 126 155 29,9 0,10 122 2,5 0,09 ν44
B2 268 265 0,02 267 246 0,03 266 274 0,01 267 0,03 ν43
A 313 309 0 311 305 0 311 323 0 311 0 ν14
B3 358 368 361 0,8 0,35 366 356 -0,5 0,38 369 365 2,0 0,34 364 1,7 0,32 ν59
B1 401 414 407 1,6 0,39 410 404 0,6 0,39 412 405 1,1 0,41 407 1,5 0,39 ν28
A 420 413 0 417 402 0 419 412 0 414 0 ν13
B3 490 503 497 1,4 7,91 499 490 0,0 8,12 498 491 0,2 7,50 495 1,0 7,50 ν58
B2 544 559 552 1,5 3,11 555 547 0,5 3,16 557 550 1,0 2,68 549 0,9 2,76 ν42
B1 611 626 619 1,4 7,66 620 613 0,3 7,78 619 614 0,5 7,59 610 -0,2 6,28 ν27
B3 629 622 0,01 623 616 0 623 616 0 614 0,01 ν57
B2 641 634 0,02 635 629 0,03 636 629 0,06 626 0,06 ν41
CPUc /h 2 453 2 456 14 3532 3006
a L’intensité I est exprimée en km.mol−1
b Calculé pour les fréquences harmoniques
c Temps de calcul CPU
Table 4.2 – Modes de vibration basse fréquence du biphényle déterminés expérimentalement et comparaison avec
les différents calculs de fréquences harmoniques (H) et anharmoniques (A) réalisés.
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qui ne donne pas de meilleur résultat que l’association B97-1/6-311G(d,p) ne sera
plus utilisée par la suite.
Méthode MP2 Le calcul de fréquences harmoniques avec la méthode MP2/cc-
pVTZ est très couteux en temps CPU mais donne de très bons résultats en com-
paraison du spectre expérimental dans l’IRL. Cependant, les modes de vibration
de plus haute fréquence sont mal prédits et il serait donc intéressant d’obtenir les
fréquences anharmoniques avec cette association méthode/base, ce qui n’a pas été
possible au cours de ce travail en raison du coût d’un tel calcul. De plus, il a été
impossible d’appliquer un facteur de correction anharmonique aux fréquences har-
moniques comme on le trouve souvent dans la littérature (Talbi et Chandler
2012). Cette méthode, qui semble convenir dans le MIR n’est plus applicable dans
l’IRL. Il apparaît en effet que les modes basse fréquence sont beaucoup moins af-
fectés par l’anharmonicité de la surface d’énergie potentielle que les modes à plus
haute fréquence. La figure 4.6 présente la déviation du calcul de fréquences har-
moniques dans le cas du biphényle. On constate qu’en-dessous de 1000 cm−1 les
nombres d’onde harmoniques calculés sont très proches des valeur expérimentales
et qu’il n’est pas possible de faire une régression linéaire afin d’obtenir un unique
facteur de correction pour toute la gamme de l’infrarouge.
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Figure 4.6 – Deviation du calcul de fréquences harmoniques par rapport
aux valeurs expérimentale (MP2/cc-pVTZ).
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Nous avons également effectué un calcul avec la méthode MP2/6-311G(d,p)
qui a été proposée comme étant la meilleure pour l’optimisation de géométrie du
naphtalène (Baba et al. 2011). Dans notre cas, ce calcul a donné des fréquences
harmoniques en désaccord avec le spectre expérimental. En conséquence, cette
méthode n’a plus été utilisée par la suite.
Choix d’une association méthode/base
Les calculs théoriques ont donné des résultats majoritairement en bon accord
avec le spectre expérimental du biphényle. Cependant, les fréquences obtenues avec
la méthode B97-1/6-311G(d,p) présentent le meilleur accord avec les valeurs expé-
rimentales, pour un temps de calcul raisonnable. En conséquence, il a été décidé
d’utiliser cette association méthode/base sur les molécules dérivées du biphényle.
Remarque : mode ν15 du biphényle Ce mode est le mode de vibration de plus
basse fréquence du biphényle. Il correspond à la rotation des groupements phényles
autour de la liaison C–C centrale. Les différents calculs anharmoniques donnent
des nombres d’onde associés à ce mode relativement différents : 61 cm−1 pour
B3LYP/6-311G(d,p) et 34 cm−1 pour B97-1/6-311G(d,p). Comme ce mode est IR
inactif, il n’a pas été possible de déterminer quelle méthode reproduit le mieux
cette vibration.
4.2.2 Diphénylméthane
Le spectre IRL du diphénylméthane enregistré au cours de ce travail est présenté
sur la figure 4.7. En-dessous de 400 cm−1, un facteur 10 a été appliqué à l’échelle
en intensité par rapport à la partie supérieure du spectre. La table 4.3 présente
les angles diédraux obtenus pour la conformation à l’équilibre par calcul DFT
B97-1/6-311G(d,p). Ces valeurs sont en très bon accord avec les angles obtenus
par Stearns et al. (2008) nous rendant confiants dans la qualité de la surface
d’énergie potentielle obtenue avec notre calcul.
Les fréquences harmoniques et anharmoniques du diphénylméthane ont été cal-
culées avec la méthode B97-1/6-311G(d,p). Le spectre simulé (figure 4.7) reproduit
bien le spectre expérimental enregistré au cours de ce travail et permet l’attribu-
tion des modes de vibration dans l’IRL. Les modes vibrationnels de faible intensité
calculée n’ont pas pu être observés expérimentalement (voir table 4.4). Le mode
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Figure 4.7 – Spectre d’absorption dans l’IRL du diphényméthane (en
rouge) et comparaison avec le calcul de fréquences anharmoniques B97-1/6-
311G(d,p) (en noir). En-dessous de 400 cm−1 , un facteur 10 a été appliqué
à l’échelle en intensité par rapport à la partie supérieure du spectre.
ν30 dont l’intensité prédite aurait dû permettre une observation expérimentale, n’a
pas pu être attribué en raison de sa proximité avec le mode ν65. On remarque ce-
pendant la contribution de ce mode dans l’enveloppe de ν65 (épaulement). La table
4.4 présente les nombres d’onde expérimentaux et calculés des modes de vibration
du diphénylméthane. La très faible dispersion des valeurs de δ illustre la qualité
du calcul anharmonique.
Ce travail Ref [1]
θ/◦ 114 114
ϕ/◦ 51 57
[1] Stearns et al. (2008)
Table 4.3 – Angles diédraux calculés pour le diphénylméthane et compa-
raison avec les valeurs calculées dans la littérature.
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Sym. Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H A δ I
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /% /km.mol−1
B 18 9 0,06 ν69
A 21 9 0,01 ν35
A 64 43 0,13 ν34
B 185 192 189 1,9 1,70 ν68
A 229 224 223 -2,8 0,63 ν33
A 287 282 0,02 ν32
B 330 337 336 1,8 0,96 ν67
B 411 402 0,24 ν66
A 412 404 0,01 ν31
A 459 453 2,50 ν30
B 463 477 470 1,6 8,25 ν65
B 554 560 554 0,1 5,29 ν64
A 608 619 611 0,5 13,48 ν29
A 630 624 1,13 ν28
B 632 626 0,36 ν63
CPU /h 3 655
Table 4.4 – Modes normaux de vibration dans l’IRL du diphénylméthane.
Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées au niveau har-
monique (H) et anharmonique (A).
4.2.3 Bibenzyle
Nous avons optimisé les géométries des deux conformères du bibenzyle avec
la méthode B97-1/6-311G(d,p). Les paramètres géométriques obtenus sont pré-
sentés en table 4.5. Nous avons ensuite calculé les fréquences harmoniques et an-
harmoniques pour le bibenzyle anti et gauche à l’aide de la même association
méthode/base. Les nombres d’onde obtenus pour les modes IRL sont présentés en
table 4.6.
B97-1/6-311G(d,p)
Anti Gauche
r/Å 1,55 1,56
θ/◦ 180 67,1
ϕ/◦ 90 84,4
Table 4.5 – Paramètres géométriques calculés du bibenzyle.
Remarque : fréquence négative Dans le cas de la conformation anti, nous
obtenons une fréquence négative pour le mode de vibration ν40. Cette vibration
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Sym. Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H A δa I
/cm−1 /cm−1 /cm−1 /% /km.mol−1
ga
u
ch
e
A 29 38 0 ν40
A 47 105 0,01 ν39
B 28 108 0,10 ν78
B 121 122 117 -3,7 1,20 ν77
A 119 117 0,03 ν38
A 228 232 0,31 ν37
B 323 327 0,43 ν76
B 362 360 0,05 ν75
A 367 370 0,11 ν36
B 411 412 0,05 ν74
A 412 417 0,01 ν35
A 483 477 0,40 ν34
B 503 511 507 0,7 13,09 ν73
A 543 540 2,81 ν33
B 581 587 586 0,9 16,96 ν72
B 631 626 0,23 ν71
A 631 627 0,04 ν32
CPU /h 3 1186
a
n
ti
Au 21 ⋆ 0 ν40
Au 35 15 0,01 ν39
Bg 54 30 0 ν57
Bu 61 54 0,16 ν78
Ag 119 109 0 ν22
Ag 235 230 0 ν21
Bu 290 285 1,86 ν77
Bg 313 312 0 ν56
Au 369 370 0,21 ν38
Bg 411 403 0 ν55
Au 412 403 0 ν37
Ag 478 468 0 ν20
Bu 532 522 3,34 ν75
Bu 520 529 524 1,7 30,51 ν76
Ag 621 612 0 ν19
Bg 631 624 0 ν54
Au 633 626 0,03 ν36
CPU /h 3 1041
a δ est déterminé avec le nombre d’onde calculé au niveau anharmonique pour
le conformère gauche et harmonique pour le conformère anti
⋆ Mode à fréquence anharmonique négative
Table 4.6 – Modes de vibration IRL du bibenzyle dans ses conformations
gauche et anti.
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correspond à la rotation des deux groupements phényles autour de la liaison C–
CH2, et la déformation associée est présentée en figure 4.8. Divers tests effectués
afin d’améliorer le calcul de fréquences anharmoniques du bibenzyle anti, comme
l’augmentation de la taille des intégrales ou des calculs avec la méthode B3LYP/6-
311G(d,p), ont donné les mêmes résultats. Bien que le reste des fréquences anhar-
moniques calculées soit en accord avec les fréquences harmoniques, nous avons dans
la suite comparé le spectre expérimental dans l’IRL avec les résultats du calcul har-
monique. Cependant, l’obtention d’une fréquence négative remet en cause la qualité
de la géométrie obtenue. Des calculs avec la méthode MP2 sont actuellement en
cours.
y
x
z
x
Figure 4.8 – Déformation associée au mode de vibration ν40 du bibenzyle
en conformation anti.
Nous avons enregistré deux spectres expérimentaux du bibenzyle, l’un dans
l’IRL et l’autre dans le MIR (figure 4.9) et nous avons pu comparer les spectres
obtenus avec les calculs théoriques. Dans le MIR, nous avons comparé le spectre
expérimental avec les valeurs du calcul anharmonique pour le conformère anti afin
que les vibrations C–C et C–H soient bien reproduites (malgré le fait que ce calcul
ait donné une fréquence négative). On constate que les modes vibrationnels des
deux conformations sont trop proches pour permettre une attribution sélective
d’un des conformères (figure 4.9). On remarque cependant une bande d’absorption
à 1345 cm−1 qui semble être spécifique au conformère gauche (mode ν12).
Dans l’IRL en revanche, les spectres calculés des conformations gauche et anti
sont très différents et les bandes observées expérimentalement peuvent être attri-
buées à l’un ou l’autre des deux conformères (figure 4.9). Trois bandes du confor-
mère gauche sont visibles sur le spectre expérimental, attestant de sa présence en
phase gaz ce qui auparavant n’avait pas été possible par Shen (1998). On remarque
cependant que la bande expérimentale à 520 cm−1 ne peut pas être attribuée au
conformère gauche (décalage en position et variation d’intensité trop importante).
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Figure 4.9 – Spectres d’absorption (en rouge) dans l’IRL (à gauche) et le MIR (à droite) du bibenzyle et
comparaison avec le calcul de fréquences B97-1/6-311G(d,p) (en noir) pour les conformations gauche (g, calcul
anharmonique) et anti (a, calcul harmonique). Dans l’IRL, un facteur 10 a été appliqué à l’échelle d’intensité
en-dessous de 450 cm−1.
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La signature de ce mode ν33 est de plus visible dans l’épaulement de la bande
à 520 cm−1. Cette bande restante pourrait correspondre au mode ν76 du confor-
mère gauche, bien qu’il soit difficile de faire une attribution définitive à partir de
l’observation d’un seul mode de vibration. En-dessous de 450 cm−1, la très faible
absorbance n’a pas permis d’observer le second mode basse fréquence intense (ν77)
du conformère anti ce qui aurait attesté de la présence de ce conformère en phase
gaz. La signature relativement intense autour de 200 cm−1 pourrait correspondre
à la superposition des différents modes de vibration des deux conformères dans la
gamme 200 – 350 cm−1, en particulier du mode ν40 du conformère anti associé au
mouvement de large amplitude amplitude de rotation des groupement phényles.
Ainsi, nous arrivons à la conclusion inverse de Shen (1998) : nous avons montré
l’existence de la conformation gauche du bibenzyle en phase gaz, et nous supposons
qu’une fraction du bibenzyle se trouve en conformation anti. La table 4.6 présente
les valeurs des nombres d’onde des modes normaux de vibration du bibenzyle dans
ses deux conformations, et la comparaison avec les valeurs expérimentales.
Estimation de l’abondance relative des deux conformères En nous basant
sur les absorbances des bandes à 520 et 581 cm−1, choisies car ne présentant pas
de profil rotationnel (à la différence de la bande à 503 cm−1) et sur l’intensité
calculée du mode associé, nous avons pu estimer un ratio d’environ 2/1 entre les
conformères gauche et anti soit 66 % de conformère gauche et 33% de conformère
anti environ. Ces calculs préliminaires seront de nouveau effectués lorsque nous
aurons obtenus les résultats du calcul MP2, en espérant que cette méthode décrive
mieux la géométrie de ces molécules.
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4.3 Discussion
Comparaison des spectres expérimentaux Les spectres IRL du biphényle,
du diphénylméthane et du bibenzyle présentent trois bandes d’absorption intenses
entre 450 et 650 cm−1. Cependant, en-dessous de 450 cm−1, la position et l’intensité
des différents modes de vibration est relativement différente et peut permettre une
distinction entre les trois molécules.
Évolution des modes basse fréquence Nous proposons de comparer l’évolu-
tion du spectre IRL du biphényle par rapport au naphtalène. La table 4.7 présente
les déformations associées aux modes de vibration “papillon” et “ciseaux” (vus au
chapitre 3) et au mode d’élongation asymétrique des cycles phényles. On constate
que l’ajout d’une liaison C – C entre les cycles phényles entraîne une baisse significa-
tive des nombres d’onde associés aux modes “papillon” et “ciseaux”, conséquence de
la diminution de la rigidité de la molécule de biphényle par diminution du nombre
d’orbitales π liantes. Par contre, les nombres d’onde associés à la déformation asy-
métrique des deux cycles phényles sont très proches car elles correspondent aux
déformations du squelette carboné strictement semblable pour les deux molécules.
Compte-tenu des modifications géométriques importantes pour le diphénylmé-
thane et le bibenzyle, il est généralement difficile d’isoler des déformations particu-
lières de la structure des molécules. Nous avons pu néanmoins identifier les modes
de type “papillon” pour ces deux molécules (respectivement ν34 et ν39). Le mode
“papillon” n’a pas pu être observé expérimentalement pour le diphénylméthane et le
bibenzyle. Le nombre d’onde calculé de ce mode est de 43 cm−1 (B97-1/6-311G(d,p)
anharmonique) pour le diphénylméthane, 105 cm−1 (B97-1/6-311G(d,p) anharmo-
nique) pour le bibenzyle en conformation gauche et 54 cm−1 (B97-1/6-311G(d,p)
harmonique, mode IR inactif) en conformation anti. On constate donc la grande
variabilité de ce mode observé à 166 cm−1 et 92 cm−1 pour le naphtalène et le
biphényle.
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Naphthalène [1] Biphényle
Papillon
ν 166 cm−1 92 cm−1
∆ -45 %
Ciseaux
ν 359 cm−1 118 cm−1
∆ -67 %
Élongation asymétrique
ν 620 cm−1 611 cm−1
∆ -1 %
[1] Pirali et al. (2009)
Table 4.7 – Évolution de trois modes de vibration basse fréquence entre
le naphtalène et le biphényle.
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Spectroscopie des 2-, 3- et
4-phényltoluène
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Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux 2-, 3- et 4-phényltoluène
pour lesquels le groupement –CH3 se trouve respectivement en position ortho,
méta et para (voir figure 5.1). Ces molécules appartiennent au groupe ponctuel de
symétrie C1 et possèdent 69 modes normaux de vibration.
Figure 5.1 – Représentation des molécules de 2-, 3- et 4-phényltoluène
(du haut vers le bas).
Étant donné les résultats obtenus avec la méthode B97-1/6-311G(d,p) sur
le biphényle, nous avons choisi de l’appliquer de nouveau sur les 2-, 3- et 4-
phényltoluène. Dans ce cas, les calculs DFT reproduisent très mal la rotation du
groupe –CH3 (les barrières à la rotation des groupements –CH3 étant souvent très
faibles). La fréquence anharmonique de ce mode est systématiquement négative
alors que la valeur harmonique est positive mais ne correspond pas à une bande
observée expérimentalement. Des calculs avec la fonctionnelle B3LYP ont donné
les mêmes résultats et montrent que la méthode DFT ne permet pas de repro-
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duire correctement la surface d’énergie potentielle de ces molécules contenant un
groupement CH3.
Néanmoins, les résultats obtenus pour le calcul de fréquences harmoniques par
méthode DFT permettent d’attribuer les modes vibrationnels de ces molécules
dans l’IRL. Nous avons arbitrairement décidé d’attribuer la valeur ν69 (mode de
plus basse fréquence) au mode associé à la rotation du CH3. Toutes les valeurs de
δ sont calculées pour le calcul harmonique dans cette partie, bien que les résultats
des calculs anharmoniques soient indiqués dans les tables.
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Figure 5.2 – Spectre d’absorption dans l’IRL du 2-phényltoluène (en
rouge) et comparaison avec les calculs de fréquences harmoniques (en noir)
et anharmoniques (en gris). Mise en évidence du problème de calcul de
fréquences anharmoniques par méthode DFT : le mode ν65 (représenté par
le symbole ) est mal prédit par le calcul anharmonique.
La figure 5.2 présente le spectre IRL expérimental du 2-phényltoluène et les
simulations obtenues par calcul DFT harmonique (en noir) et anharmonique (en
gris) avec la méthode B97-1/6-311G(d,p). On constate que ce calcul harmonique
donne des résultats proches des valeurs expérimentales à part pour le mode calculé
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à 131 cm−1 (mis en évidence par une étoile sur le spectre) pour lequel aucune bande
expérimentale ne correspond (alors que l’intensité relative devrait permettre son
observation). Ce mode correspond à la rotation du groupement –CH3 et sa fré-
quence anharmonique calculée est négative. De plus, pour le calcul anharmonique
sur le 2-phényltoluène, tous les modes de vibration impliquant le déplacement du
groupement CH3 hors du plan du phényle auquel il est associé sont mal reproduits
(voir par exemple le mode identifié par le symbole  sur la figure 5.2). Les résul-
tats du calcul harmonique ont permis l’attribution des modes de vibration basse
fréquence de la molécule, à l’exception des modes ν57 et ν66 (probablement pré-
sents dans l’enveloppe des modes ν56 et ν67), ainsi que du mode ν69 dont le nombre
d’onde de vibration est probablement inférieur à 50 cm−1. La table 5.1 regroupe
les nombres d’onde observés expérimentalement et la comparaison avec les calculs
théoriques. Dans le cas des modes ν61 et ν62, ainsi que des modes ν54 et ν55, de
nombre d’onde calculé très proche, nous avons choisi d’attribuer la valeur observée
expérimentalement au mode le plus intense.
Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H δ A I
/cm−1 /cm−1 /% /cm−1 /km.mol−1
2
-p
h
é
n
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lt
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u
è
n
e
131 ⋆ 0,25 ν69
43 118 0,05 ν68
90 87 -3,5 84 0,45 ν67
103 107 0,14 ν66
189 194 2,9 65 1,64 ν65
259 264 2,1 187 0,30 ν64
290 294 1,3 287 0,46 ν63
323 328 1,5 284 0,71 ν62
403 406 0,8 321 0,91 ν61
413 405 0,38 ν60
452 463 2,4 439 5,24 ν59
517 520 0,6 513 4,42 ν58
560 554 -1,1 546 1,42 ν57
570 570 3,16 ν56
620 627 1,1 622 2,99 ν55
631 626 2,76 ν54
CPU /h 4 673
⋆ mode à fréquence anharmonique négative
Table 5.1 – Modes normaux de vibration dans l’IRL du 2-phényltoluène.
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Figure 5.3 – Spectre d’absorption dans l’IRL du 3-phényltoluène (en
rouge) et comparaison avec les calculs DFT (harmonique, en noir, et an-
harmonique, en gris) permettant l’attribution des modes basse fréquence.
La figure 5.3 présente le spectre IRL du 3-phényltoluène enregistré au cours
de ce travail, et les simulations obtenues d’après les calculs de fréquences harmo-
niques et anharmoniques. Mis à part le mode ν69 à valeur anharmonique négative,
on constate un bon accord entre les calculs harmoniques et anharmoniques sur
cette molécule, conséquence de l’éloignement du groupement –CH3 du cycle phé-
nyle auquel il n’est pas lié. La comparaison avec les calculs théoriques a permis
l’attribution des modes basse fréquence du 3-phényltoluène, à l’exception de 6
modes de faible intensité. De plus, à la résolution spectrale utilisée, il n’a pas été
possible d’observer indépendamment les modes ν55 et ν54. Puisque ν55 était calculé
comme étant le mode le plus intense, nous avons choisi d’attribuer la bande obser-
vée expérimentalement à ce mode. L’attribution des modes et la comparaison avec
les valeurs théoriques sont présentées en table 5.2.
140 CHAPITRE 5. 2-, 3- ET 4-PHÉNYLTOLUÈNE
Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H δ A I
/cm−1 /cm−1 /% /cm−1 /km.mol−1
3
-p
h
é
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e
30 ⋆ 0,27 ν69
58 33 0,06 ν68
88 90 2,4 87 0,87 ν67
112 92 0,19 ν66
203 212 4,6 208 1,74 ν65
250 247 0,08 ν64
294 270 0,08 ν63
328 323 0,22 ν62
395 390 0,69 ν61
414 401 0,24 ν60
442 453 2,4 446 4,11 ν59
507 511 0,7 506 3,01 ν58
527 533 1,2 528 1,81 ν57
576 586 1,7 575 4,29 ν56
621 627 0,9 619 4,55 ν55
632 626 2,07 ν54
CPU /h 4 639
⋆ mode à fréquence anharmonique négative
Table 5.2 – Modes normaux de vibration dans l’IRL du 3-phényltoluène.
5.3 4-phényltoluène
Le figure 5.4 présente le spectre expérimental dans l’IRL du 4-phényltoluène et
la comparaison avec les calculs théoriques. Comme dans la cas du 3-phényltoluène,
le calcul anharmonique est en accord avec le calcul harmonique, mis à part pour
le mode ν69. Six modes de vibration dans l’IRL ont pu être attribués grâce à la
comparaison avec le calcul théorique. On constate que la signature des modes ν62
et ν63 semble visible sur le spectre expérimental, mais compte tenu du rapport S/B
limité et de la non-compensation avec la ligne de base du spectre de référence (qui
entraîne une valeur d’absorbance négative) l’attribution reste ambiguë. La table
5.3 présente les nombres d’onde observés et calculés des modes basse fréquence du
4-phényltoluène.
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Figure 5.4 – Spectre d’absorption dans l’IRL du 4-phényltoluène (en
rouge) et comparaison avec les calculs réalisés avec la méthode B97-1/6-
311G(d,p) aux niveaux harmonique (en noir) et anharmonique (en gris).
Exp. B97-1/6-311G(d,p) Attrib.
H δ A I
/cm−1 /cm−1 /% /cm−1 /km.mol−1
4
-p
h
é
n
y
lt
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è
n
e
26 ⋆ 0,26 ν69
67 39 0,01 ν68
71 70 -2,0 64 0,83 ν67
107 105 0,21 ν66
192 179 0,10 ν65
288 282 0,05 ν64
291 285 0,21 ν63
346 336 0,45 ν62
402 407 1,3 401 2,88 ν61
412 407 0,52 ν60
418 401 0,07 ν59
499 507 1,6 498 14,53 ν58
543 555 2,1 549 4,48 ν57
559 564 0,9 556 3,23 ν56
628 619 0,02 ν55
653 645 0,33 ν54
CPU /h 4 630
⋆ mode à fréquence anharmonique négative
Table 5.3 – Modes normaux de vibration dans l’IRL du 4-phényltoluène.
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5.4 Discussion
Comparaison des spectres expérimentaux Les 2- et 3-phényltoluène pré-
sentent des spectres IRL relativement similaires (en position et intensité calcu-
lée). Par contre les modes de vibration sont très nettement décalés pour le 4-
phényltoluène. Les trois échantillons possèdent une relativement faible pression de
vapeur saturante. Après 2 h d’injection dans la cellule d’absorption, des pressions
respectives de 18 µbar, 18 µbar et 19 µbar ont été obtenues. Ceci explique la faible
qualité des spectres dans le domaine des basses fréquences malgré l’utilisation d’une
cellule à long trajet d’absorption.
Évolution du mode “papillon” Pour ces trois molécules, le mode “papillon” est
le mode de plus basse fréquence après le mode de rotation du groupement –CH3.
Ce mode ν68 n’a pas pu être observé expérimentalement et est calculé (B97-1/6-
311G(d,p) harmonique) à 43 cm−1, 58 cm−1 et 67 cm−1 respectivement pour le
2-, 3- et 4-phényltoluène. On constate que le nombre d’onde de ce mode pour le
4-phényltoluène est le plus proche de la valeur calculée pour la même vibration
du biphényle (94 cm−1 dans les mêmes conditions de calcul, B97-1/6-311G(d,p)
harmonique). La fréquence la plus éloignée est obtenue pour le 2-phényltoluène où
le groupement méthyle est en position ortho. Il semblerait donc que l’encombre-
ment stérique lié à la présence du groupement –CH3 entraîne une diminution de
la rigidité des molécules et une baisse du nombre d’onde associé à la vibration de
type “papillon”.
Chapitre 6
Conclusions et perspectives
Les spectres d’absorption dans l’IRL de l’azulène, de la quinoléine, de l’isoquino-
léine, du biphényle, du diphénylméthane, du bibenzyle et des 2-, 3-, 4-phényltoluène
(neuf molécules dont la structure moléculaire est proche de celle du naphtalène)
ont été enregistrés pour la première fois en phase gazeuse, permettant ainsi une
détermination précise des fréquences de la plupart de leurs modes de vibrations
actifs dans l’IRL. Des calculs DFT ont été effectués au niveau harmonique et
anharmonique afin de prédire le spectre vibrationnel de l’état électronique fon-
damental de ces molécules. La comparaison avec les fréquences expérimentales a
permis une identification non ambiguë des modes de vibration observés. Nous avons
rencontré des difficultés pour calculer les fréquences de vibration anharmoniques
de molécules contenant un rotateur libre par DFT. Des calculs supplémentaires
sont actuellement en cours afin d’améliorer nos résultats. L’étude comparative de
plusieurs modes de vibration basse fréquence de ces molécules a mis en évidence
l’influence significative de la structure moléculaire sur les spectres IRL. Grâce à
ces fréquences spécifiques, il devient dorénavant possible d’optimiser les recherches
des spectres IRL résolus rotationnellement dans des gammes spectrales choisies à
l’aide d’instruments à plus haute résolution à la fois en laboratoire et dans l’espace.
Afin de pouvoir approfondir l’étude des molécules contenant un rotateur libre,
nous envisageons de travailler sur des molécules de type naphtalène méthyle-substitué.
Certaines de ces espèces présentent un moment dipolaire permanent dans l’état vi-
brationnel fondamental. Ainsi, une étude à très haute résolution spectrale pourrait
permettre d’obtenir leur spectre de rotation pure préliminaire à une tentative de
détection dans le milieu interstellaire.
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Troisième partie
Spectroscopie rotationnelle d’espèces
produites par décharge : molécules
excitées et radicaux

Chapitre 1
Introduction
Les études de spectroscopie à haute résolution d’espèces transitoires (molé-
cules instables, radicaux libres et ions) sont souvent le seul moyen de détecter
et de quantifier ces espèces moléculaires impliquées dans de nombreux processus
physico-chimiques dans des plasmas, des atmosphères planétaires ou encore divers
environnements de l’Univers (par exemple les sources circumstellaires, le milieu
interstellaire, les naines brunes et les exoplanètes). C’est donc un domaine très
actif de la spectroscopie moléculaire en phase gazeuse. Souvent, ces espèces tran-
sitoires ont une faible durée de vie en raison de leur réactivité importante qui
implique que seules de faibles concentrations peuvent être obtenues en laboratoire.
En conséquence, des techniques à très haute sensibilité ont été développées afin
d’enregistrer leur spectre, et leur analyse requière des modèles théoriques adaptés
(Hirota 1985).
Parmi les 170 molécules (environ) identifiées dans le milieu interstellaire et les
enveloppes circumstellaires en mai 2012, plus de la moitié sont des espèces tran-
sitoires : radicaux, ions ou chaînes carbonées insaturées (CDMS 2012 ; Harvard
2012). La compréhension des processus physico-chimiques complexes se déroulant
dans les divers environnements du milieu interstellaire (où les espèces transitoires
jouent un rôle important) repose sur des observations à haute résolution, que ce
soit spectralement ou spatialement, de ces milieux. Les interprétations précises des
observations sont corrélées aux études en laboratoire de ces mêmes espèces (spec-
troscopie à haute résolution, réactivité). Dans le cas des atmosphères planétaires,
les modèles physico-chimiques développés font déjà appel à la contribution de nom-
breux radicaux, bien que la plupart d’entre eux ne soient pas à ce jour détectés
(Lodders et Fegley 2002). La modélisation des atmosphères d’exoplanètes et
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de naines brunes dont les températures peuvent être relativement élevées (1000 –
3000 K) nécessite une connaissance précise des spectres à ces températures des mo-
lécules susceptibles d’être présentes dans ces milieux (Yu et al. 2010). Compte tenu
de la divergence des prédictions des niveaux d’énergie basés sur un hamiltonien de
Watson effectif pour des molécules légères à distorsion centrifuge anormale comme
H2O ou NH3 lorsque des ordres élevés des séries de perturbation sont considérés
(Zobov et al. 2011), des mesures en laboratoire des transitions impliquant des
niveaux d’énergie excités de ces molécules sont nécessaires.
En dépit des nombreuses difficultés expérimentales liées à l’étude d’espèces ré-
actives à faible durée de vie, des techniques très sensibles ont d’ores et déjà permis
d’obtenir une grande quantité d’informations spectroscopiques. Des expériences
basées sur la spectroscopie laser ont fourni de nombreux spectres résolus rotation-
nellement dans l’UV, le visible, l’IR, les micro-ondes ou encore dans les régions
sub-millimétriques (Demtröder 2005). En comparaison, la spectroscopie par TF
avec des miroirs mobiles à déplacement continu est pénalisée par sa faible sensibilité
mais permet d’enregistrer rapidement des spectres à haute résolution dans une large
gamme spectrale. De nombreux groupes ont adapté des sources lumineuses pour la
spectroscopie d’émission et d’absorption afin d’obtenir des données expérimentales
sur ces espèces instables, le plus souvent dans le visible et l’IR (Bernath 2000).
En général, les spectres d’espèces transitoires dans l’IRL sont difficiles à obtenir
compte-tenu des difficultés fondamentales et expérimentales vues au chapitre I.1.
En conséquence, la connaissance des spectres d’espèces à faible durée de vie dans
cette gamme spectrale reste largement incomplète. En ce qui concerne la connais-
sance des transitions de rotation pure d’hydrures légers dans leur état vibrationnel
fondamental et dans les premiers états vibrationnels excités, un nombre limité de
valeurs de nombres quantiques rotationnels a pu être atteint grâce à des techniques
sub-millimétriques ou Tu-FIR (Davidson et al. 2001). De plus, certaines espèces
instables présentent des transitions de ro-vibration impliquant des mouvements de
grande amplitude des noyaux dans cette gamme spectrale. C’est le cas des chaînes
carbonées, comme par exemple de C3 dont le mode de vibration fondamental se
situe à environ 60 cm−1 (Gendriesch et al. 2003).
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Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus avec différents dis-
positifs expérimentaux que nous avons développés pour la spectroscopie d’espèces
instables (chapitre chapitre I.3.2). Nous avons choisi d’utiliser le dispositif de spec-
troscopie d’émission dans l’IRL pour obtenir les spectres à haute température des
molécules H2O et NH3 (chapitre 2). Nous verrons ensuite les résultats obtenus avec
le continuum synchrotron pour la spectroscopie des radicaux dans l’IRL (chapitre
3).
La table 1.1 résume les différentes espèces qui seront présentées dans cette partie
et les principaux résultats expérimentaux obtenus.
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Molécules Résultats expérimentaux
H2O Transitions de rotation pure et de ro-vibration jusqu’à la première
hexade vibrationnelle
1ére observation de transitions de rotation pure dans la première
hexade
NH3 Transitions de rotation pure et de ro-vibration dans les deux pre-
miers états vibrationnels
Radicaux Résultats expérimentaux
SO Observation et analyse de transitions de rotation pure dans v = 0
99 nouvelles transitions dont 22 appartenant aux fenêtres spec-
trales de HIFI
CH Observation et analyse de transitions de rotation pure dans v = 0
12 nouvelles transitions
1ére observation d’un radical carboné par spectroscopie TF dans
l’IRL
OH Observation et analyse de transitions de rotation pure dans v = 0,
1 et 2
Expérience complémentaire réalisée au LPCA
Résolution partielle de la structure hyperfine dans v = 0
SH Observation et analyse de transitions de rotation pure dans v = 0
et 1
Expérience complémentaire réalisée au LPCA
1ére observation de transitions de rotation pure dans v = 1
NH2 Observation et analyse de transitions de rotation pure dans (000)
et (010)
Résolution partielle de la structure hyperfine dans (000)
1ére observation de transitions de rotation pure dans (010)
15NH2 Observation de transitions de rotation pure dans (000)
Résolution partielle de la structure hyperfine dans (000)
1ére observation de transitions de ce radical
Expérience complémentaire de celle réalisée au PhLAM
Table 1.1 – Liste des espèces instables observées dans l’IRL et principaux
résultats obtenus.
Chapitre 2
Spectroscopie d’émission de
molécules à haute température
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2.1 La molécule H2O
2.1.1 Introduction
État de l’art
La molécule d’eau, probablement la troisième espèce la plus abondante dans
l’Univers après H2 et CO, est stable sous une grande variété de conditions physiques
et a été identifiée à des températures variées (certaines observations montrent des
températures supérieures à 300 K) dans de nombreux objets de l’espace comme
le milieu interstellaire, les étoiles froides, les naines brunes ou encore les sunspots
(Zobov et al. 2000). Cette molécule est l’une des cibles principales de l’instru-
ment Herschel au travers du programme WISH (Water In Star-forming regions
with Herschel, Wampfler et al. 2011). H2O, espèce relativement abondante dans
l’atmosphère terrestre, participe activement à l’effet de serre. Cette molécule est
également l’un des produits principaux de la combustion des hydrocarbures.
Outre son intérêt pour l’astrophysique, les sciences atmosphériques et les phé-
nomènes de combustion, H2O est une toupie asymétrique légère qui présente éga-
lement un intérêt spectroscopique intrinsèque. Ainsi, de très nombreux travaux de
spectroscopie de rotation pure (par exemple De Lucia et al. 1974 ; Polyansky
et al. 1996 ; Bernath 2002) et de ro-vibration (voir Toth 1998 ; Zobov et al.
2006) ont été consacrés à l’étude de cette molécule à température ambiante aussi
bien qu’à des températures pouvant atteindre 3000 K (Coheur et al. 2005).
De nombreuses méthodes théoriques ont été employées pour reproduire les
spectres expérimentaux de H2O. Parmi ces méthodes, trois permettent d’obtenir
de très bon résultats, y compris pour des niveaux d’énergie relativement excités de
la molécule :
– La liste BT2 développée par J. Tennyson repose sur une surface d’énergie
potentielle déterminée précisément par calcul ab initio et ajustée aux valeurs
expérimentales disponibles (Barber et al. 2006). Cette méthode permet de
décrire les niveaux d’énergie excités de la molécule, mais avec une précision
limitée (de l’ordre de 10−2 cm−1).
– L’hamiltonien effectif d’Euler développé par H. M. Pickett (Chen et al.
2000 ; Pickett et al. 2005) est basé sur les séries d’Euler (expansion ac-
tuellement limitée au neuvième ordre). Cette méthode permet d’inclure des
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transitions avec Jmax = 20 pour l’état vibrationnel fondamental et Jmax = 17
pour les quatre premiers états vibrationnels excités de la molécule.
– L’hamiltonien effectif de Bending-Rotation développé par L. H. Coudert
tient compte du fort couplage entre le mouvement de déformation angulaire
de la molécule et la rotation globale. Il permet de reproduire à la précision
expérimentale les données avec Jmax = 27 pour les niveaux des huit premiers
états vibrationnels (Coudert et al. 2004).
Spectroscopie de la molécule
Déformation
angulaire
Élongation
symétrique
Élongation
antisymétrique
ν1 = 3651 cm−1 ν2 = 1595 cm−1 ν3 = 3756 cm−1
Figure 2.1 – Modes normaux de vibration de la molécule H2O et nombres
d’onde associés.
La molécule H2O, de symétrie C2v, possède un état électronique fondamental de
symétrie 1A1 et trois modes normaux de vibration (figure 2.1) : deux modes d’élon-
gation, symétrique (ν1) et antisymétrique (ν3), et un mode déformation angulaire
(ν2). Une des particularités de cette molécule vient du fait que les deux modes
d’élongation ont approximativement la même énergie, qui vaut environ le double
de celle du mode de déformation angulaire. Les états vibrationnels se regroupent
ainsi en polyades (figure 2.2).
H2O est un rotateur asymétrique de type allongé (prolate) de constantes rota-
tionnelles :
A = 27, 877 cm−1 B = 14, 512 cm−1 C = 9, 285 cm−1
Chaque niveau rotationnel de la molécule est défini par trois nombres quantiques :
J moment angulaire rotationnel, Ka et Kc projections de J respectivement sur les
axes a et c. La grande valeur des constantes rotationnelles rend le spectre rotation-
nel de H2O épars et les transitions de rotation pure s’étendent jusque dans le MIR
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Figure 2.2 – Diagramme schématique des premiers états vibrationnels
de H2O.
(en particulier pour les échantillons à haute température). Cette molécule est une
molécule légère à distorsion centrifuge dite anormale (conséquence d’un couplage
fort entre la rotation globale et le mode de déformation angulaire) pour laquelle
l’hamiltonien de Watson classique ne converge pas. De plus, de forts couplages
existent entre les niveaux d’énergie d’une même polyade, ce qui explique en partie
les difficultés d’analyse.
Objectifs de ce travail
Afin de compléter la liste des niveaux d’énergie de H2O (amélioration de la
précision sur les niveaux déjà répertoriés et détermination de nouveaux niveaux),
nous avons mesuré à haute résolution un grand nombre de transitions de rotation
pure de la molécule impliquant des niveaux d’énergie excités dans tous les états
vibrationnels jusque la première hexade. À notre connaissance, les transitions de
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rotation pure dans la première hexade n’avaient jamais été observées expérimen-
talement avant ce travail.
L’analyse des transitions impliquant les cinq premiers états vibrationnels (jusque
la première triade) a donné lieu à une collaboration avec le Jet Propulsion Labora-
tory (JPL, Pasadena, USA) et le Physikalisches Institut (Cologne, Allemagne). Les
données mesurées au cours de ce travail ont été associées à des mesures d’absorp-
tion à très haute résolution obtenues au JPL et à Cologne dans l’ajustement des
paramètres rotationnels de la molécule avec l’hamiltonien de Bending-Rotation dé-
veloppé par L. H. Coudert (Coudert et al. 2004) afin de fournir une liste précise de
transitions de H2O à la communauté astrophysique, en prévision des observations
d’Herschel, SOFIA et ALMA.
2.1.2 Travail expérimental
Spectres d’émission dans l’IRL
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Figure 2.3 – Spectres d’émission de la molécule H2O enregistrés au cours
de ce travail.
Nous avons enregistré trois spectres d’émission de H2O dans l’IRL et le MIR
dans les conditions expérimentales présentées en table 2.1. Les spectres IRL (I et
II) ont été obtenus avec une fenêtre en polypropylène, une séparatrice en Mylar
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Spectre Résolution Pa pb Gamme spectrale Nc td
/cm−1 /W /mbar /cm−1 /h
IRL I 0,004 900 14 50 – 700 330 22
IRL II 0,010 1000 > 20e 50 – 700 192 14
MIR 0,006 900 14 600 – 2300 230 10
a Puissance de décharge
b Pression dans la cellule
c Nombre de balayages du miroir mobile
d Temps d’acquisition
e Pression maximale mesurable par la jauge
Table 2.1 – Conditions expérimentales utilisées au cours de ce travail
pour enregistrer les spectres d’émission de la vapeur d’eau.
d’épaisseur 6 µm et un bolomètre comme détecteur. Le spectre MIR a été enregistré
avec une fenêtre en ZnSe, une séparatrice KBr et un détecteur MCT. Un flux de
H2O sous forme gazeuse était injecté en continu à travers la cellule d’émission
et excité par la décharge RF (voir chapitre I.3.2.2). Le pompage a été effectué
au moyen d’une pompe primaire (Adixen / ACP28) dont le débit était limité à
l’aide d’une vanne manuelle. Les valeurs de pressions données en table 2.1 sont
indicatives : en effet, dans le but d’éviter que le plasma ne s’étende jusqu’à sur la
jauge, celle-ci était éloignée d’environ 50 cm de la cellule de décharge.
Les spectres obtenus présentent une très grande densité de raies (voir figure
2.3) : plus de 35 000 raies ont été dénombrées sur le spectre IRL I. Il convient
également de noter que la ligne de base n’est pas nulle, la structure observée cor-
respond à l’émission du corps noir due à la détection parasite des parois chaudes
de la cellule en pyrex (voir figure 2.4). On remarque également sur les spectres
d’émission IRL I et II des transitions en absorption qui correspondent à la réab-
sorption par des molécules faiblement excitées situées dans les zones froides du
plasma (près de la fenêtre par exemple) des photons émis par les molécules plus
chaudes au centre du plasma. L’enveloppe globale du spectre est également convo-
luée par la réponse de l’instrument (transmission de la fenêtre et de la séparatrice,
réponse du détecteur).
Seuls les spectres IRL I et II ont été analysés à ce jour. Les raies observées
correspondent à des transitions de rotation pure dans tous les états vibrationnels
de la molécule jusque la première hexade, ainsi que des transitions de ro-vibration
entre niveaux d’une même polyade. De plus, de nombreuses transitions du radical
2.1. LA MOLÉCULE H2O 163
200 400 600
 
 
IRL I
Ém
iss
io
n
Nombre d'onde /cm-1
réabsorptions Corps noir
Enveloppe 
Figure 2.4 – Spectre IRL I de la molécule H2O enregistré en spectroscopie
d’émission. Mise en évidence de la contribution du corps noir, des raies
réabsorbées et de l’enveloppe du spectre.
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OH, produit par dissociation de H2O dans la décharge, ont pu être attribuées sur
ces spectres (voir chapitre 3.3). La figure 2.5 présente la dispersion avant et après
calibration des transitions de H2O servant à calibrer le spectre IRL I. La déviation
standard après calibration est de 1,37 ×10−4 cm−1 pour le spectre IRL I et de 2,01
×10−4 cm−1 pour le spectre IRL II.
Analyse préliminaire des spectres
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Figure 2.6 – Attribution d’une portion des spectres IRL I (en rouge)
et II (en gris). Mise en évidence de transitions impliquant tous les états
vibrationnels jusque la seconde triade.
Une analyse préliminaire des spectres IRL I et II a été réalisée avec le logi-
ciel Loomis-Wood for Windows (LWW, Lodyga et al. 2007) à l’aide des niveaux
d’énergie expérimentaux de la molécule répertoriés par Tennyson et al. (2001).
Pour les transitions présentes sur chacun des deux spectres, nous n’avons conservé
que celle dont l’incertitude sur le nombre d’onde était la plus faible.
La figure 2.6 présente une portion des spectres IRL montrant les transitions qui
ont pu être analysées et la table 2.2 récapitule le nombre de transitions attribuées
par état vibrationnel ainsi que les plus grands nombres quantiques observés sur
chaque spectre. Sur le spectre IRL II, les attributions dans les états vibrationnels
jusqu’à la première hexade ont été limitées par la base de donnée des niveaux
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d’énergie expérimentaux : les transitions impliquant les plus grandes valeurs de
nombres quantiques N et Ka répertoriées par Tennyson et al. (2001) ont pu être
identifiées et il est donc raisonnable de penser que des transitions impliquant des
nombres quantiques plus élevés sont également présentes sur le spectre. À ce jour,
les transitions de la première hexade ont uniquement été attribuées sur le spectre
IRL I. De nombreuses transitions dans les états (000) et (010) sont réabsorbées et
ont été exclues de l’analyse. Compte-tenu du bon rapport S/B sur les deux spectres
et des différentes largeurs à mi-hauteur, les précisions sur le pointé des transitions
s’étendent de 0,0004 cm−1 à 0,002 cm−1.
Niv. vib. Na IRL I IRL II
Jmax Ka max Jmax Ka max
(000) 944 37 21 39 21 *
(010) 1033 35 17 37 20 *
1ère triade
(020) 768 31 15 36 19 *
(100) 838 30 16 30 18 *
(001) 906 29 17 32 18 *
2ème triade
(030) 528 26 13 28 14 *
(110) 449 25 15 27 16 *
(011) 555 27 15 30 16 *
1ère hexade
(040) 254 21 13
(120) 132 19 11
(021) 267 24 14
(200) 135 19 11
(101) 242 27 13
(002) 100 26 7
a Nombre de transitions attribuées
* Attribution limitée par la base de données des niveaux d’énergie expérimen-
taux de la molécule (Tennyson et al. 2001)
Table 2.2 – Analyse préliminaire des spectres IRL de H2O : nombre de
transitions et plus grands nombres quantiques observés pour chaque état
vibrationnel.
166 CHAPITRE 2. MOLÉCULES À HAUTE TEMPÉRATURE
Données Références Na
Niv.b Lanquetin et al. (2001) 2169
IR + IRL Horneman et al. (2005) ; Kauppinen et al.
(1982) ; J. W. C Johns (1985) ; Dana et al.
(1992) ; Toth (1993[b],[a]) ; Paso et Horneman
(1995) ; Mikhailenko et al. (1997) ; Toth (1998,
1999) ; Mikhailenko et al. (2002) ; Coudert et
al. (2004) ; Polyansky et al. (1996) ; Polyansky,
Tennyson et al. (1997) ; Polyansky, Zobov et
al. (1997) ; Esplin et al. (1998) ; Zobov et al.
(1999, 2000) ; Coheur et al. (2005)
8535
MW Chen et al. (2000) ; Matsushima et al. (1995,
2006) ; Golden et al. (1948) ; King et Gordy
(1954) ; Lichtenstein et al. (1966) ; Frenkel et
al. (1967) ; Pollack et al. (1968) ; Benedict et al.
(1969) ; Kukolich (1969) ; Evenson et al. (1970) ;
Steenbeckeliers et Bellet (1971) ; Huiszoon
(1971) ; Winton (1972) ; De Lucia et al. (1972) ;
Blaney et al. (1973) ; Herman et al. (1979) ;
Kuze (1980) ; Burenin et al. (1983) ; Helmin-
ger et al. (1983) ; Baskakov et al. (1987) ; Be-
lov et al. (1987) ; Pearson et al. (1991) ; Amano
et Scappini (1991) ; Pearson (1995) ; DeNatale
et al. (1997) ; Chance et al. (1998) ; Golubiatni-
kov (2005) ; Golubiatnikov et al. (2006) ; Caz-
zoli, Puzzarini, Harding et al. (2009) ; Caz-
zoli, Puzzarini, Buffa et al. (2009)
457
a Nombre de données incluses dans l’ajustement
b Niveaux d’énergie
Table 2.3 – Transitions de la littérature incluses dans l’ajustement de
Bending-Rotation.
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Ajustement des paramètres rotationnels de l’hamiltonien de Bending-
Rotation
L. H. Coudert a ajusté les paramètres rotationnels de l’hamiltonien de Bending-
Rotation qu’il a développé en incluant nos données expérimentales et de nouvelles
transitions mesurées au JPL et à Cologne à la base de données de H2O (voir table
2.3). Cette approche a été établie dans le but de rendre compte de la distorsion
centrifuge anormale de H2O en traitant simultanément la rotation globale et le
mode de pliage (Bending) ν2. Cette méthode, basée sur l’hamiltonien exact d’une
molécule triatomique exprimé en coordonnées de Radau est applicable aux huit
premiers états de vibration de H2O (jusque la seconde triade, Coudert et al. 2004)
et a depuis peu été étendue pour étudier les niveaux d’énergie rotationnels de la
première hexade. À ce jour, l’hamiltonien de Bending-Rotation permet d’inclure
des nombres quantiques rotationnels inférieurs ou égaux à 27 pour les 8 premiers
états vibrationnels.
4194 transitions attribuées sur les spectres d’émission et impliquant les 5 pre-
miers états vibrationnels de la molécule et 185 transitions dans la gamme des
micro-ondes enregistrées au JPL et à Cologne ont été ajoutées à la liste des niveaux
d’énergie expérimentaux, à des transitions de rotation pure et des transitions de
ro-vibration disponibles dans la littérature (voir table 2.3). Au total 15 540 tran-
sitions ont été incluses dans l’ajustement (avec 301 paramètres et Jmax = 27) et
la déviation standard réduite finale obtenue est de 1,06. La table 2.4 présente les
résultats obtenus dans cette analyse pour les transitions mesurées sur les spectres
d’émission IRL I et II enregistrés au cours de ce travail. Ce travail a donné lieu à
une publication acceptée dans Journal of Molecular Spectroscopy 1.
L’hamiltonien de Bending-Rotation a récemment été modifié de manière à pou-
voir inclure les transitions de la première hexade. 425 transitions de rotation pure
et de rotation vibration identifiées sur le spectre IRL I ont ainsi pu être incluses
dans l’ajustement de Bending-Rotation, avec Jmax = 10. La liste de ces transitions
est présentée en table 2.6 à la fin de cette partie.
1. S. Yu, J. C. Pearson, B. J. Drouin, M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, M. Verv-
loet, L. H. Coudert, H. S. P. Müller & S. Brunken, “Measurement and analysis of new
terahertz and far-infrared spectra of high temperature water”, Journal of Molecular Spectroscopy
279, 16–25 (2012)
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Jmax Ka max ∆K
a Nb σc
(000) 27 21 1 832 1,1
(010) 27 18 1 624 1,1
(020) 27 18 1 672 1,2
(100) 27 17 1 688 1,1
(001) 27 17 1 769 1,0
(010), (020), (100), (001) 20 8 3 230 0,6
ν3 − 2ν2, 2ν2 − ν3 22 16 1 65 1,6
ν1 − 2ν2, 2ν2 − ν1 25 18 1 175 1,2
ν1 − ν3, ν3 − ν1 21 8 1 133 0,6
ν1 − 2ν2 19 12 1 6 0,6
a Les transitions avec ∆Ka ≤ 2 et ∆Kc ≤ 2 sont indiquées par un chiffre 1
et celles avec ∆Ka > 2 ou ∆Kc > 2 sont indiquées par un 3
b Nombre de transitions incluses dans l’ajustement avec un poids non nul
c Déviation standard réduite
Table 2.4 – Résumé des 4194 transitions de l’eau attribuées sur les
spectres d’émission TF dans l’IRL et ajustées avec l’approche de Bending-
Rotation.
Détermination de la température rotationnelle
Nous avons pu déterminer la température rotationnelle sur les spectres IRL I et
II enregistrés au cours de ce travail. En tenant compte de la réponse de l’instrument
dans la formule de l’intensité d’une raie d’émission vue dans la partie I (équation
I.2.19), il vient :
I21ém = N2hcν˜21A21f(ν˜21) (III.2.1)
où N2 est la population de l’état qui émet, A21 le coefficient d’Einstein d’émission
spontanée et f(ν˜21) est la réponse de l’instrument à un nombre d’onde ν˜21.
La population d’un état donné à la température T est donnée par la relation
de Boltzman (Gordy et R. Cook 1984) :
N2∑
i
Ni
=
g2 exp(−hcE˜2/kT )∑
i
gi exp(−hcE˜i/kT )
(III.2.2)
où E˜i est l’énergie de l’état i exprimée en cm−1, h est la constante de Planck en
J.s, c la vitesse de la lumière en cm.s−1, k la constante de Boltzman en J.K−1
et T la température du plasma en K.
∑
Ni = N est la population totale et∑
gi exp(Ei/kT ) = Q(T ) est la fonction de partition à la température T . gi est
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la dégénescence de l’état i et vaut gi = gJgn où gJ et gn sont respectivement la
dégénérescence en J (gJ = 2J + 1, avec J nombre quantique de rotation) et la
dégénérescence nucléaire (Hardwick et Whipple 1991).
On peut donc exprimer l’intensité d’une raie d’émission selon la relation :
I21ém =
Ng2 exp(−hcE˜2/kT )
Q(T )
hcν˜21A21f(ν˜21) (III.2.3)
Dans une gamme spectrale où la fonction d’appareil ne dépend pas du nombre
d’onde (f(ν˜21) = fk) il vient :
ln
(
I21ém
gJ ν˜21A21
)
= −
hc
kT
E˜2 + ln
(
Ngn
Q(T )
hcfk
)
(III.2.4)
On reconnait dans l’équation III.2.4, une droite d’équation lnF = a · E˜2+ lnK
où le facteur K ne dépend ni du nombre d’onde de la transition ni de l’énergie du
niveau qui émet. Sachant que les calculs de L. H. Coudert fournissent les cœfficients
A21 et les énergies E˜2, il est possible de déterminer la température rotationnelle du
plasma.
L’erreur sur la température ainsi calculée peut être déterminée de la façon
suivante :
∆T = −
kT 2
hc
∆a (III.2.5)
où∆a est l’incertitude sur le cœfficient directeur a de la droite obtenu par régression
linéaire.
Nous avons choisi de travailler dans la gamme spectrale 530 – 600 cm−1 où la
ligne de base et l’enveloppe du spectre sont relativement constantes. Le calcul de
température a pu être effectué pour les deux spectres expérimentaux enregistrés,
en considérant des transitions de rotation pure impliquant les 5 premiers états vi-
brationnels (c’est-à-dire jusque la première triade incluse). Dans un premier temps,
les 5 états vibrationnels ont été traités séparément et nous avons obtenu des tem-
pératures similaires dans chaque cas. Nous avons donc déterminé la température
rotationnelle dans le plasma en considérant l’ensemble des transitions. La figure
2.7 présente la régression linéaire effectuée pour le spectre IRL I (on constate que
tous les points sont inclus dans le même nuage de points). Nous avons trouvé une
température de 1576 ± 43 K pour le spectre IRL I et 1983 ± 76 K pour le spectre
IRL II (table 2.5). La température plus élevée sur le spectre IRL II s’explique par
une plus forte puissance de décharge (1000 W) ainsi qu’une plus forte pression
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lnF = a · E˜2 + lnK
a = −9, 13 × 10−4 ± 2, 5 × 10−5
lnK = −6, 09 ± 0, 17
Figure 2.7 – Détermination de la température rotationnelle sur le spectre
IRL I à partir des transitions impliquant les 5 premiers états vibrationnels
de la molécule H2O.
dans la cellule assurée par un plus faible débit de pompage. Cette technique expé-
rimentale est donc très intéressante car elle permet d’atteindre des températures
rotationnelles presque aussi élevées qu’avec des expériences d’excitation thermique
(par exemple 3000 K dans le travail de Coheur et al. 2005).
Spectre IRL I IRL II
T (K) 1576 1983
erreur (K) 43 76
erreur (%) 2,7 3,8
Table 2.5 – Températures rotationnelles de H2O estimées d’après les
transitions enregistrées dans les 5 premiers états vibrationnels.
Liste de transitions de rotation pure dans la première hexade
Table 2.6 – Transitions de rotation pure de H2O attribuées dans la première
hexade.
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Table 2.6 – Transitions de rotation pure de H2O attribuées dans la pre-
mière hexade.
J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1 J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1 J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1
4 1 4 3 0 3 (040) 105,932043 9 0 9 8 1 8 (021) 170,743481 5 4 2 4 3 1 (101) 212,388769
6 0 6 5 1 5 (120) 115,464519 9 1 9 8 0 8 (021) 170,767257 7 4 3 7 3 4 (040) 212,399141
6 0 6 5 1 5 (101) 116,254398 9 0 9 8 1 8 (002) 170,779925 5 3 3 4 2 2 (021) 213,611779
6 1 6 5 0 5 (200) 117,140810 9 1 9 8 0 8 (120) 170,785075 5 4 1 4 3 2 (101) 214,494107
5 1 5 4 0 4 (040) 118,289909 9 0 9 8 1 8 (040) 171,109292 10 2 9 9 1 8 (021) 214,597025
4 2 3 3 1 2 (002) 118,880433 10 4 7 10 3 8 (120) 171,965107 6 4 2 6 3 3 (040) 215,801540
6 1 6 5 0 5 (120) 120,166892 8 2 7 7 1 6 (101) 173,137034 5 3 3 4 2 2 (120) 215,980937
8 3 5 7 4 4 (101) 126,127461 8 2 7 7 1 6 (200) 173,612354 10 2 9 9 1 8 (120) 216,060726
6 1 6 5 0 5 (040) 131,215964 9 2 7 8 3 6 (120) 173,834831 5 4 1 4 3 2 (200) 216,289176
7 0 7 6 1 6 (040) 132,167120 7 2 6 6 1 5 (120) 176,305760 5 4 1 5 3 2 (040) 217,573731
9 3 6 9 2 7 (040) 133,738432 9 1 9 8 0 8 (040) 176,361051 4 4 0 4 3 1 (040) 218,065309
7 0 7 6 1 6 (120) 133,854047 9 1 8 8 2 7 (040) 176,384504 4 4 1 4 3 2 (040) 218,456309
7 0 7 6 1 6 (101) 134,332414 3 3 1 2 2 0 (120) 178,535128 7 2 6 6 1 5 (040) 219,134420
7 0 7 6 1 6 (002) 134,358986 9 3 6 8 4 5 (101) 179,545344 10 2 8 9 3 7 (101) 219,320217
7 1 7 6 0 6 (200) 134,438157 3 3 0 2 2 1 (120) 179,628708 6 4 3 6 3 4 (040) 220,030005
7 1 7 6 0 6 (101) 134,733639 6 2 5 6 1 6 (040) 183,771939 9 3 7 9 2 8 (040) 220,281260
9 3 6 8 4 5 (021) 134,794507 8 2 7 7 1 6 (021) 185,549087 8 4 5 8 3 6 (040) 224,094846
7 0 7 6 1 6 (021) 134,909990 9 1 8 8 2 7 (002) 186,281387 8 2 7 7 1 6 (040) 226,324714
10 3 7 10 2 8 (040) 136,019033 6 3 4 6 2 5 (040) 186,719969 6 3 4 5 2 3 (120) 230,823223
7 1 7 6 0 6 (120) 136,493176 9 1 8 8 2 7 (200) 186,743437 6 4 3 5 3 2 (002) 231,035062
8 3 5 8 2 6 (040) 136,630317 10 0 10 9 1 9 (200) 187,111116 5 3 2 4 2 3 (021) 231,627705
7 1 7 6 0 6 (021) 136,708782 10 0 10 9 1 9 (101) 187,272400 8 2 7 8 1 8 (040) 231,919200
7 1 6 6 2 5 (120) 141,816632 10 0 10 9 1 9 (120) 187,499526 4 4 1 3 3 0 (021) 233,201445
7 3 4 7 2 5 (040) 143,296002 10 1 10 9 0 9 (101) 187,508913 4 4 0 3 3 1 (021) 233,380429
4 2 3 3 1 2 (120) 143,312363 4 4 1 3 3 0 (002) 187,508913 9 2 8 8 1 7 (040) 234,173390
3 3 0 2 2 1 (200) 143,641186 9 1 8 8 2 7 (101) 187,558438 5 5 1 4 4 0 (002) 235,210765
6 2 5 5 1 4 (002) 144,800488 8 2 7 7 1 6 (120) 187,702699 5 5 0 4 4 1 (002) 235,257995
7 1 7 6 0 6 (040) 145,247397 10 1 10 9 0 9 (120) 188,262384 6 4 3 5 3 2 (200) 236,560146
6 4 3 6 3 4 (120) 146,599573 10 0 10 9 1 9 (021) 188,767779 9 1 8 9 0 9 (040) 237,194530
8 1 7 7 2 6 (040) 146,726238 10 0 10 9 1 9 (040) 189,580426 5 5 1 4 4 0 (101) 238,248603
4 2 3 4 1 4 (040) 146,737155 9 2 8 8 1 7 (200) 189,641603 6 4 2 5 3 3 (200) 239,270956
7 1 6 6 2 5 (200) 147,200573 9 2 8 8 1 7 (101) 189,838890 4 4 1 3 3 0 (120) 239,459725
7 1 6 6 2 5 (002) 147,617424 9 1 8 8 2 7 (021) 190,213765 4 4 0 3 3 1 (120) 239,490873
6 3 3 6 2 4 (040) 151,804574 4 4 0 3 3 1 (101) 190,219783 6 4 2 5 3 3 (101) 240,121373
8 1 8 7 0 7 (200) 151,984265 4 2 3 3 1 2 (040) 190,404859 5 2 3 4 1 4 (120) 241,252013
5 2 4 4 1 3 (021) 152,011117 4 4 1 3 3 0 (200) 192,473768 5 5 1 4 4 0 (200) 241,392744
8 0 8 7 1 7 (040) 152,081563 4 4 0 3 3 1 (200) 192,617779 5 5 0 4 4 1 (200) 241,454715
8 0 8 7 1 7 (120) 152,124760 10 1 10 9 0 9 (040) 192,940127 8 3 6 7 2 5 (021) 242,902585
8 0 8 7 1 7 (101) 152,192234 9 2 7 8 3 6 (101) 196,414636 10 2 9 9 1 8 (040) 243,571692
8 1 8 7 0 7 (101) 152,350312 9 4 5 9 3 6 (040) 197,772873 7 4 4 6 3 3 (002) 247,573766
8 0 8 7 1 7 (021) 152,961596 3 2 1 2 1 2 (040) 198,129518 10 5 5 10 4 6 (040) 248,526408
8 4 5 8 3 6 (120) 153,058864 9 2 8 8 1 7 (021) 199,335313 9 3 7 8 2 6 (021) 249,415431
8 1 8 7 0 7 (120) 153,719599 5 3 2 4 2 3 (200) 201,080652 8 3 6 7 2 5 (120) 250,677490
8 1 8 7 0 7 (021) 153,819692 8 1 7 8 0 8 (040) 201,301981 7 4 4 6 3 3 (101) 250,865935
5 2 4 4 1 3 (120) 155,482240 4 3 1 3 2 2 (021) 201,391172 9 5 4 9 4 5 (040) 251,389661
5 3 2 5 2 3 (040) 160,065937 4 3 2 3 2 1 (120) 201,514217 8 5 3 8 4 4 (040) 253,387108
8 1 8 7 0 7 (040) 160,378825 5 2 4 4 1 3 (040) 202,130254 6 5 2 6 4 3 (040) 254,090629
6 2 5 5 1 4 (021) 162,757341 10 1 9 9 2 8 (040) 203,176132 8 5 4 8 4 5 (040) 254,168814
7 1 6 7 0 7 (040) 165,966572 10 1 9 9 2 8 (200) 204,874227 5 4 2 4 3 1 (021) 256,912773
6 2 5 5 1 4 (120) 166,020598 10 1 9 9 2 8 (101) 205,274084 10 3 8 9 2 7 (021) 257,026063
8 1 7 7 2 6 (200) 167,725667 8 4 4 8 3 5 (040) 206,017977 5 4 1 4 3 2 (021) 258,135165
8 1 7 7 2 6 (101) 168,866681 10 2 9 9 1 8 (101) 206,066471 9 2 8 9 1 9 (040) 259,114320
8 1 7 7 2 6 (021) 168,992978 10 2 9 9 1 8 (002) 206,303456 6 5 2 5 4 1 (002) 259,408110
9 0 9 8 1 8 (200) 169,436342 7 2 6 7 1 7 (040) 206,657717 6 5 1 5 4 2 (002) 259,817546
9 1 9 8 0 8 (200) 169,730589 8 3 6 8 2 7 (040) 206,690792 8 4 5 7 3 4 (002) 259,838321
9 0 9 8 1 8 (120) 169,906131 10 2 9 9 1 8 (200) 206,767520 5 4 1 4 3 2 (120) 262,867656
9 1 9 8 0 8 (101) 170,156267 10 1 9 9 2 8 (120) 208,116930 5 4 2 4 3 1 (120) 263,065134
3 3 0 3 2 1 (040) 170,188989 10 3 7 9 4 6 (101) 209,088243 8 4 5 7 3 4 (101) 263,486722
10 3 7 9 4 6 (021) 170,188989 10 1 9 9 2 8 (021) 209,787438 6 5 2 5 4 1 (200) 264,832145
4 3 1 3 2 2 (200) 170,484015 6 2 5 5 1 4 (040) 211,435332 10 4 7 9 3 6 (101) 265,096362
a (ν1ν2ν3)
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Table 2.6 – Suite
J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1 J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1 J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1
10 5 6 10 4 7 (040) 265,474430 7 4 3 6 3 4 (120) 317,018367 8 5 4 7 4 3 (120) 366,646072
4 3 2 3 2 1 (040) 267,290906 6 5 2 5 4 1 (120) 320,453929 8 8 1 7 7 0 (002) 367,139343
9 4 6 8 3 5 (002) 268,688649 6 5 1 5 4 2 (120) 320,589112 8 8 0 7 7 1 (002) 367,139343
8 4 5 7 3 4 (200) 269,147666 8 4 5 7 3 4 (120) 321,197351 8 5 3 7 4 4 (120) 368,963264
4 3 1 3 2 2 (040) 271,263113 9 5 5 8 4 4 (002) 321,569326 7 6 2 6 5 1 (120) 373,447632
10 1 9 10 0 10 (040) 272,710527 9 5 5 8 4 4 (101) 323,057878 7 6 1 6 5 2 (120) 373,479942
9 4 6 8 3 5 (101) 274,197018 9 4 6 8 3 5 (021) 323,517132 5 5 1 4 4 0 (040) 375,539273
7 4 3 6 3 4 (200) 274,904482 8 3 6 7 2 5 (040) 324,962132 5 5 0 4 4 1 (040) 375,549660
10 4 7 9 3 6 (002) 275,684686 7 7 1 6 6 0 (002) 325,052058 9 7 3 8 6 2 (101) 375,666688
6 4 3 5 3 2 (021) 278,965791 7 7 0 6 6 1 (002) 325,052058 10 6 5 9 5 4 (002) 376,076595
6 6 1 6 5 2 (040) 280,293822 7 7 1 6 6 0 (101) 329,060901 10 6 4 9 5 5 (101) 377,874444
6 6 1 5 5 0 (002) 281,069143 7 7 0 6 6 1 (101) 329,060901 9 4 5 8 3 6 (120) 379,092157
6 6 0 5 5 1 (002) 281,075410 6 3 3 5 2 4 (040) 330,121626 9 5 5 8 4 4 (021) 379,790616
7 3 4 6 2 5 (200) 281,271065 9 3 7 8 2 6 (040) 330,544656 10 5 5 9 4 6 (200) 379,790616
8 6 2 8 5 3 (040) 282,519175 8 6 3 7 5 2 (002) 331,136298 10 6 5 9 5 4 (200) 382,184904
7 5 3 6 4 2 (002) 282,612338 8 6 2 7 5 3 (101) 331,415788 8 8 1 7 7 0 (200) 382,328062
8 6 3 8 5 4 (040) 283,673563 8 6 2 7 5 3 (002) 331,510540 8 8 0 7 7 1 (200) 382,328062
6 4 2 5 3 3 (021) 283,680978 10 3 8 9 2 7 (040) 333,876196 9 7 2 8 6 3 (200) 382,575390
7 5 3 6 4 2 (101) 284,301576 10 4 7 9 3 6 (120) 334,044162 8 8 1 7 7 0 (101) 383,681195
7 5 2 6 4 3 (002) 284,523037 7 7 1 6 6 0 (200) 334,609055 8 8 0 7 7 1 (101) 383,681195
6 4 3 5 3 2 (120) 285,336817 7 7 0 6 6 1 (200) 334,609055 7 7 1 6 6 0 (021) 385,739760
7 5 3 6 4 2 (200) 287,406653 9 5 4 8 4 5 (101) 336,189121 7 7 0 6 6 1 (021) 385,739760
5 3 3 4 2 2 (040) 287,411508 10 5 6 9 4 5 (002) 336,440127 7 4 4 6 3 3 (040) 386,078131
9 6 4 9 5 5 (040) 287,442965 10 5 6 9 4 5 (101) 336,724266 8 6 2 7 5 3 (021) 388,110595
10 2 9 10 1 10 (040) 287,826211 8 6 3 7 5 2 (200) 336,754987 8 6 3 7 5 2 (021) 388,384730
5 5 0 4 4 1 (021) 288,470555 7 5 3 6 4 2 (021) 336,969797 7 4 3 6 3 4 (040) 391,391287
6 6 1 5 5 0 (200) 288,806573 7 5 2 6 4 3 (021) 337,419312 9 5 4 8 4 5 (120) 393,112424
6 6 0 5 5 1 (200) 288,833881 9 5 4 8 4 5 (002) 337,631268 9 9 1 8 8 0 (200) 394,085782
7 5 2 6 4 3 (200) 288,959206 8 6 2 7 5 3 (200) 337,667639 9 9 0 8 8 1 (200) 394,085782
6 4 2 5 3 3 (120) 290,987080 9 5 4 8 4 5 (200) 338,062774 10 5 6 9 4 5 (021) 396,647888
5 5 1 4 4 0 (120) 296,222846 6 6 1 5 5 0 (021) 339,386067 8 6 3 7 5 2 (120) 397,778528
5 5 0 4 4 1 (120) 296,238795 5 4 2 4 3 1 (040) 340,072226 8 6 2 7 5 3 (120) 397,950054
6 2 4 5 1 5 (120) 297,872035 5 4 1 4 3 2 (040) 340,512765 7 7 1 6 6 0 (120) 398,114340
7 4 4 6 3 3 (021) 297,958606 8 4 4 7 3 5 (021) 341,822641 7 7 0 6 6 1 (120) 398,114340
5 3 2 4 2 3 (040) 299,120085 6 2 4 5 1 5 (040) 342,003670 10 7 3 9 6 4 (101) 398,669964
8 7 1 8 6 2 (040) 299,985627 9 4 5 8 3 6 (101) 342,025445 10 7 4 9 6 3 (101) 398,851141
9 7 2 9 6 3 (040) 300,934238 8 7 2 7 6 1 (002) 342,513714 6 5 2 5 4 1 (040) 400,343254
10 7 3 10 6 4 (040) 301,640995 8 7 1 7 6 2 (002) 342,523395 6 5 1 5 4 2 (040) 400,430590
8 4 4 7 3 5 (101) 302,207242 9 4 5 8 3 6 (200) 344,028661 10 7 4 9 6 3 (200) 403,937775
6 3 4 5 2 3 (040) 303,868996 7 5 3 6 4 2 (120) 344,166728 8 4 5 7 3 4 (040) 405,760666
7 4 4 6 3 3 (120) 305,014792 7 5 2 6 4 3 (120) 344,805393 10 7 3 9 6 4 (200) 406,105600
8 5 4 7 4 3 (101) 305,238489 8 4 4 7 3 5 (120) 346,026284 7 2 5 6 1 6 (040) 406,188140
8 4 4 7 3 5 (200) 306,261548 10 5 6 9 4 5 (200) 346,214671 10 5 6 9 4 5 (120) 406,989179
7 6 2 6 5 1 (002) 306,566874 8 7 1 7 6 2 (101) 352,480175 8 3 5 7 2 6 (040) 407,266344
7 6 1 6 5 2 (002) 306,635349 9 6 4 8 5 3 (101) 353,933356 10 7 3 9 6 4 (002) 408,569158
8 5 4 7 4 3 (200) 307,909559 9 6 3 8 5 4 (002) 355,985683 8 7 2 7 6 1 (021) 410,380278
7 6 2 6 5 1 (101) 307,970148 8 7 2 7 6 1 (200) 358,699157 8 7 1 7 6 2 (021) 410,380278
7 6 1 6 5 2 (101) 307,983831 8 5 4 7 4 3 (021) 359,473800 9 6 4 8 5 3 (021) 412,163738
8 5 3 7 4 4 (101) 309,304771 9 6 4 8 5 3 (200) 360,044227 9 8 2 8 7 1 (101) 413,425149
8 5 3 7 4 4 (002) 310,037953 8 3 5 7 2 6 (021) 360,072593 10 4 6 9 3 7 (120) 416,491855
9 8 1 9 7 2 (040) 310,357050 7 2 5 6 1 6 (120) 360,821077 9 3 6 8 2 7 (120) 417,482427
7 4 3 6 3 4 (021) 311,044563 8 5 3 7 4 4 (021) 362,035229 8 4 4 7 3 5 (040) 417,822917
6 5 2 5 4 1 (021) 312,092605 9 7 3 8 6 2 (002) 362,077779 10 4 6 9 3 7 (021) 420,575175
7 6 2 6 5 1 (200) 312,908798 9 7 2 8 6 3 (002) 362,136278 9 6 4 8 5 3 (120) 421,650995
6 5 1 5 4 2 (021) 312,980275 6 4 3 5 3 2 (040) 363,832902 9 4 6 8 3 5 (040) 421,842117
8 5 3 7 4 4 (200) 312,994046 7 6 2 6 5 1 (021) 364,052186 9 6 3 8 5 4 (120) 422,385619
7 6 1 6 5 2 (200) 313,111662 9 6 3 8 5 4 (200) 364,223858 8 7 2 7 6 1 (120) 422,809914
4 4 1 3 3 0 (040) 315,557682 7 6 1 6 5 2 (021) 364,791312 8 7 1 7 6 2 (120) 422,809914
4 4 0 3 3 1 (040) 315,621595 6 4 2 5 3 3 (040) 365,540061 10 9 2 9 8 1 (002) 423,065363
7 3 5 6 2 4 (040) 316,293718 10 5 5 9 4 6 (101) 366,262678 10 9 1 9 8 2 (002) 423,065363
a (ν1ν2ν3)
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Table 2.6 – Suite
J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1 J ′ K ′a K
′
c J
′′ K ′′a K
′′
c niv.
a ν˜ /cm−1
7 5 3 6 4 2 (040) 424,659525 9 8 1 8 7 2 (120) 467,785551
7 5 2 6 4 3 (040) 425,126870 9 5 5 8 4 4 (040) 468,160852
8 8 1 7 7 0 (021) 425,541132 7 7 1 6 6 0 (040) 471,066685
6 6 0 5 5 1 (040) 427,118992 7 7 0 6 6 1 (040) 471,066685
6 6 1 5 5 0 (040) 427,124848 10 7 4 9 6 3 (120) 471,399317
8 2 6 7 1 7 (120) 428,185748 10 7 3 9 6 4 (120) 471,479150
10 5 5 9 4 6 (120) 428,466944 9 5 4 8 4 5 (040) 474,050144
10 8 3 9 7 2 (002) 431,691374 8 2 6 7 1 7 (040) 477,292494
10 8 2 9 7 3 (002) 431,700908 8 6 3 7 5 2 (040) 477,438506
10 8 3 9 7 2 (200) 432,703075 8 6 2 7 5 3 (040) 477,757338
10 8 2 9 7 3 (200) 432,720672 10 9 2 9 8 1 (200) 487,252628
10 4 7 9 3 6 (040) 433,455883 10 8 3 9 7 2 (120) 492,053681
9 7 3 8 6 2 (021) 434,638433 10 8 2 9 7 3 (120) 492,053681
9 7 2 8 6 3 (021) 434,663062 8 7 2 7 6 1 (040) 496,039983
10 6 5 9 5 4 (021) 435,030330 8 7 1 7 6 2 (040) 496,039983
10 6 4 9 5 5 (021) 436,321962 10 5 5 9 4 6 (040) 498,630602
8 8 1 7 7 0 (120) 442,932664 10 10 1 9 9 0 (021) 500,254102
8 8 0 7 7 1 (120) 442,932664 10 5 6 9 4 5 (040) 501,177083
10 6 4 9 5 5 (120) 443,324150 9 9 1 8 8 0 (021) 501,532904
10 6 5 9 5 4 (120) 444,774594 9 9 0 8 8 1 (021) 501,532904
9 4 5 8 3 6 (040) 446,755210 9 6 4 8 5 3 (040) 502,213059
9 7 3 8 6 2 (120) 447,312954 9 6 3 8 5 4 (040) 503,415589
9 7 2 8 6 3 (120) 447,329756 8 8 1 7 7 0 (040) 506,565659
8 5 4 7 4 3 (040) 447,529530 8 8 0 7 7 1 (040) 506,565659
9 8 2 8 7 1 (021) 449,247987 9 7 3 8 6 2 (040) 520,666141
9 8 1 8 7 2 (021) 449,247987 9 7 2 8 6 3 (040) 520,666141
8 5 3 7 4 4 (040) 449,631321 10 9 2 9 8 1 (021) 527,238413
7 6 2 6 5 1 (040) 452,374575 10 9 1 9 8 2 (021) 527,238413
7 6 1 6 5 2 (040) 452,427012 10 6 4 9 5 5 (040) 530,667796
9 3 6 8 2 7 (040) 455,673129 10 7 4 9 6 3 (040) 544,834134
10 7 4 9 6 3 (021) 458,398844 10 7 3 9 6 4 (040) 544,876213
10 7 3 9 6 4 (021) 458,508397 9 2 7 8 1 8 (040) 553,854603
9 8 2 8 7 1 (120) 467,785551
a (ν1ν2ν3)
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Figure 2.8 – Portion du spectre de NH3 enregistré dans l’IRL par spec-
troscopie d’émission et attribution effectuée à ce jour.
Nous avons effectué un travail similaire à celui sur H2O dans le but de compléter
les niveaux d’énergie connus de la molécule NH3 en enregistrant des transitions de
rotation pure impliquant des niveaux d’énergie excités. Ce travail a été réalisé en
collaboration avec les équipes du Jet Propulsion Laboratory (JPL, USA) et des
universités de Toyama (Japon) et de Cologne (Allemagne) et a donné lieu à une
publication dans Journal of Chemical Physics 2.
Nous avons enregistré un spectre d’émission de la molécule NH3 à la résolution
de 0,004 cm−1 (20 h d’acquisition environ). Une portion du spectre obtenu est
présenté en figure 2.8. Les niveaux ro-vibrationnels excités de NH3 ont été peuplés
par la décharge RF opérant à une puissance de 900 W avec un flux de 10 mbar
de NH3. Le spectre, caractérisé par sa très grande densité de raies, présente des
transitions rotationnelles et ro-vibrationnelles de NH3 ainsi que des transitions
de rotation pure du radical NH2 produit dans la décharge (voir chapitre 3.4).
2. S. Yu, J. C. Pearson, B. J. Drouin, K. Sung, O. Pirali, M. Vervloet,
M. A. Martin-Drumel, C. P. Endres, T. Shiraishi, K. Kobayashi & F. Matsushima,
“Submillimeter-wave and far-infrared spectroscopy of high-J transitions of the ground and ν2 = 1
states of ammonia”, Journal of Chemical Physics 133, 174317 (2010)
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1515 transitions de rotation pure impliquant les deux premiers états vibrationnels
(Jmax = 35) ont complétés 177 transitions mesurées à très haute résolution au JPL
(avec une chaîne de multiplication de fréquences) et à l’université de Toyama (par
technique Tu-FIR) dans la gamme 0,3 – 4,7 THz (Jmax = 23). Les paramètres
effectifs de NH3 ont ainsi pu être ajustés avec une déviation standard réduite de
0,9.
À ce jour, seules les transitions de rotation pure et de ro-vibration impliquant
les deux premiers états vibrationnels de la molécule ont pu être analysées et de
nombreuses transitions impliquant des niveaux vibrationnels plus excités restent à
attribuer (voir le nombre important de transitions non attribuées sur la figure 2.8).
2.3 Conclusion et perspectives
Le dispositif de décharge RF pour la spectroscopie d’émission s’est avéré être
un outil performant pour enregistrer les spectres à haute température de molécules
à moments dipolaires très élevés. Nous avons pu mesurer à relativement haute ré-
solution des transitions de rotation pure et de ro-vibration impliquant des niveaux
d’énergie excités de ces molécules. Ces mesures se sont avérées complémentaires
des spectres enregistrés dans la gamme des micro-ondes et ont permis d’améliorer
la précision sur les niveaux d’énergie connus des molécules H2O et NH3. Cepen-
dant, de nombreuses transitions observées sur les spectres d’émission que nous
avons enregistrés restent non attribuées à ce jour. À ce titre, le spectre de NH3
fait actuellement l’objet d’une collaboration avec J. Tennyson et S. N. Yur-
chenko (University College of London, Grande Bretagne) dans le but d’utiliser
leur approche ab initio pour aider à l’analyse de nos données expérimentales.
Les spectres d’émission des molécules HDO, D2O, HCN et H2S obtenus avec le
même dispositif expérimental seront également prochainement analysés.
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3.1 Le radical SO (X3Σ−)
3.1.1 État de l’art
Détecté pour la première fois dans le milieu interstellaire par l’observation de
ses transitions de rotation pure dans un nuage moléculaire associé aux régions HII
(Gottlieb et Ball 1973), le monoxide de soufre SO a depuis été identifié dans une
grande variété d’environnements astrophysiques (par exemple les enveloppes des
étoiles riches en oxygène des géantes rouges, Klaus et al. 1994, et références asso-
ciées). SO est particulièrement abondant dans les régions de formation des étoiles,
zones des nuages interstellaires géants caractérisées par de hautes températures
et concentrations de gaz (Blake et al. 1987). SO est également un intermédiaire
de réaction important pour la combustion et l’atmosphère terrestre en raison de
sa grande réactivité et de son rôle dans des réactions chimiques impliquant des
molécules contenant des atomes d’oxygène et de soufre (voir Burkholder et al.
1987).
En laboratoire, depuis la première observation de transitions électroniques de
SO (Martin 1932), de nombreuses études ont été dédiées à la spectroscopie élec-
tronique (Colin 1968), ro-vibrationnelle (Kanamori et al. 1985 ; Burkholder
et al. 1987) et rotationnelle de ce radical. Les transitions de rotation pure de SO
ont été observées dans une gamme spectrale s’étendant des régions micro-ondes
(Lovas et al. 1992) aux THz (Cazzoli et al. 1994) dans de nombreux états vibra-
tionnels de l’état électronique fondamental (Bogey et al. 1982). SO fût également
la première molécule pour laquelle des transitions rotationnelles ont été détectées
dans un état électronique excité (Saito 1970 ; Clark et De Lucia 1976 ; Endo
et al. 1987). Dans la gamme de l’IRL, une seule étude a été publiée à ce jour
par technique de résonance magnétique laser (LMR, Cheung et al. 1991) et de
nombreuses transitions rotationnelles de la gamme HIFI restent non-observées en
laboratoire.
3.1.2 Spectroscopie du radical
Le monoxide de soufre SO a une configuration électronique fondamentale en
· · · (π)2 donnant trois états électroniques X3Σ−, a1∆ et b 1Σ+. Dans son état élec-
tronique fondamental, SO est un intermédiaire entre les cas (a) et (b) de Hund et
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Figure 3.1 – Schéma énergétique des niveaux rotationnels du radical
SO pour les premières valeurs de N . Les nombres quantiques N , J sont
indiqués pour chacun des niveaux.
possède une structure rotationnelle fine due aux couplages entre les spins électro-
nique et la rotation de la molécule. Ceci se traduit par deux effets : le couplage
spin-spin (interaction entre les moments magnétiques associés aux deux électrons
non appariés sous l’effet de la rotation) et le couplage spin-rotation (interaction
avec les états excités Π). Pour les niveaux rotationnels de faible énergie, le cou-
plage spin-spin est dominant. Le couplage spin-rotation devient prépondérant pour
les grandes valeurs de nombres quantiques de rotation. Par convention, on décrit
la structure rotationnelle du radical dans le cas (b) de Hund avec J = N + S
où J est le moment angulaire total, N le moment angulaire sans le spin et S le
moment angulaire de spin des électrons. Comme S = 1, chaque niveau rotationnel
de nombre quantique N > 0 possède trois composantes (on parle de triplet de spin
ou triplet de type-ρ) correspondant aux trois orientations dans l’espace possibles
du vecteur de spin électronique. Ces sous-niveaux rotationnels sont désignés par le
nombre quantique J associé au moment angulaire total (voir figure 3.1).
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L’Hamiltonien effectif décrivant les niveaux rotationnels d’un état 3Σ s’écrit
(Gordy et R. Cook 1984) :
Heff = Hrotationnel + Hspin-spin + Hspin-rotation (III.3.1)
Si l’on néglige les effets de distorsion centrifuge, l’équation précédente devient :
Heff = BN
2 +
2
3
λ
(
3S2z − S
2
)
+ γN ·S (III.3.2)
où B est la constante rotationnelle, λ la constante de couplage spin-spin et γ la
constant de couplage spin-rotation.
3.1.3 Notre travail
Nous avons enregistré les transitions de rotation pure du radical SO dans la
gamme spectrale 44 – 93 cm−1 à une résolution de 0,001 cm−1. Le radical SO
était un produit secondaire sur le spectre d’absorption du radical SH enregistré
avec rayonnement synchrotron dans la cellule de décharge à colonne positive (voir
plus loin chapitre 3.3). Un flux continu de H2S, He, H2 et d’air (aux pressions
respectives : 0,01 / 1,15 / 0,14 / 0,06 mbar) était excité par une décharge continue
(980 V / 1 A). Ce spectre a été calibré à l’aide des transitions de H2O résiduelles
(voir figure 3.2) et présente une déviation standard après calibration de 3, 4×10−5
cm−1.
102 transitions de SO ont été identifiées sur le spectre expérimental (N =
31 à 65) avec un rapport S/B d’environ 5 pour les transitions les plus intenses
permettant une précision sur la fréquence des transitions d’environ 0,00007 cm−1 (∼
2 MHz) (voir Fig. 3.3). Parmi ces transitions identifiées, 99 sont observées pour
la première fois et 22 d’entre elles sont dans les fenêtres spectrales de HIFI. En
raison de notre résolution spectrale limitée, les transitions impliquant N = 31 à
43 présentent des triplets rotationnels non résolus (voir Fig. 3.3). La précision des
transitions non complètement résolues ou présentant un faible rapport S/B a été
dégradée par un facteur 2. La liste des transitions observées est présentée en table
3.3.
Ces transitions ont été ajustées avec les données de la littérature impliquant
l’état vibrationnel fondamental de SO (voir table 3.1) à l’aide des programmes sp-
fit/spcat (Pickett 1991). Les transitions de ro-vibration n’ont pas été incluses
dans cet ajustement. Toutes les données de la littérature sont exprimées en MHz,
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Figure 3.3 – Portion du spectre d’absorption (présenté en transmission)
du radical SO.
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et nos données IRL en cm−1. Au total, 184 transitions ont permis d’ajuster 7 pa-
ramètres effectifs : B, λ0 et γ0 les constantes de rotation, d’interaction spin-spin et
d’interaction spin-rotation, ainsi que leurs paramètres de distorsion centrifuge D,
H , λ1 et γ1. La table 3.2 présente les paramètres obtenus au cours de ce travail.
Ces paramètres sont en très bon accord avec les valeurs précédemment reportées
par Cazzoli et al. (1994) et par le CDMS (Müller et al. 2001) et les paramètres
rotationnels sont mieux déterminés. La déviation standard réduite de l’ajustement
est de 0,64 et la valeur RMS de nos données IRL est de 5×10−5 cm−1. Ce travail a
donné lieu à une publication acceptée en proceeding de la conférence ECLA 2011 1.
1. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, S. Eliet & A. Cuisset, “High resolution far infra-
red laboratory spectroscopy of transient species: Application to SO radical (X3Σ−)”, accepté en
proceeding de la conférence ECLA 2011 (European Conference on Laboratory Astrophysics)
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Transition v Référence
Rotation pure 0 Winnewisser et al. (1964) ; Powell et Lide (1964) ;
Amano et al. (1967) ; Tiemann (1974) ; Clark et De Lu-
cia (1976) ; Tiemann (1982) ; Cazzoli et al. (1994) ; Klaus
et al. (1996) ; Bogey et al. (1997) ; Hansen et al. (1998)
Table 3.1 – Transitions du radical SO dans l’état électronique X3Σ−
incluses dans notre ajustement.
Notre travail Réf. [1] Réf. [2]
Rotation
B 21 523,556 16 (37) 21 523,554 4 (11) 21 523,555 78 (45)
D × 103 33,915 56 (70) 33,913 8 (43) 33,914 3 (11)
H × 109 -7,09 (17) -7,9 (15) -7,96 (83)
Spin-Spin
λ0 158 254,387 (13) 158 254,401 (16) 158 254,387 (13)
λ1 0,306 53 (20) 0,305 87 (66) 0,306 58 (21)
Spin-Rotation
γ0 -168,304 1 (40) -168,310 5 (51) -168,305 2 (37)
γ1 × 10
3 -0,523 1 (85) -0,536 (29) -0,522 1 (87)
N. transitions 184 53 66
RMS - MW / MHz 0,264 0,377 0,1453
RMS - IR / cm−1 0,00005 – –
σ 0,64 – 0,65
[1] Cazzoli et al. (1994)
[2] CDMS, Müller et al. (2001)
Table 3.2 – Constantes moléculaires (en MHz) du radical SO dans v = 0
de l’état électronique fondamental X3Σ−. Comparaison avec les précédentes
publications.
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N ′ N ′′ J ′ J ′′ ν˜obs /cm
−1 inc.a o-cb N ′ N ′′ J ′ J ′′ ν˜obs /cm
−1 inc.a o-cb
31 30 30 29 44,375769 70 39 49 48 50 49 69,822844 70 7
31 30
44,378554 140 -55
49 48 69,826876 70 35
32 31 48 47 69,828560 70 -43
32 31 31 30 45,798539 70 -95 50 49 51 50 71,225337 70 31
32 31
45,800849 140 22
50 49 71,229479 70 34
33 32 49 48 71,231267 70 -46
33 32 32 31 47,220509 70 -114 51 50 52 51 72,626431 70 11
34 33
47,222116 140 -77
51 50 72,630691 70 4
33 32 50 49 72,632633 70 -23
34 33 33 32
48,641973 140 -21
52 51 53 52 74,026121 70 -30
35 34 52 51 74,030447 70 -94
34 33 48,643102 70 59 51 50 74,032624 70 21
35 34 36 35
50,061702 140 -42
53 52 54 53 75,424413 70 -59
34 33 53 52 75,428981 70 2
35 34 50,062828 70 44 52 51 75,431210 70 82
36 35 37 36 51,480342 70 144 54 53 55 54 76,821344 70 -10
35 34
51,481413 140 186
54 53 76,825986 70 12
36 35 53 52 76,828252 70 47
37 36 38 37 52,897724 70 4 55 54 56 55 78,216744 70 -26
36 35
52,899144 140 -41
55 54 78,221452 70 -46
37 36 54 53 78,223791 70 -15
38 37 39 38 54,314319 70 62 56 55 57 56 79,610659 70 -33
37 36
54,316070 140 -55
56 55 79,615551 70 27
38 37 55 54 79,617993 70 89
39 38 40 39 55,729740 70 -38 57 56 58 57 81,003118 70 25
39 38
55,732035 140 15
57 56 81,007988 70 -37
38 37 56 55 81,010452 70 -20
40 39 41 40 57,144257 70 3 58 57 59 58 82,393949 70 5
40 39
57,146821 140 -24
58 57 82,398966 70 -6
39 38 57 56 82,401453 70 -30
41 40 42 41 58,557637 70 -21 59 58 60 59 83,783303 70 85
41 40
58,560572 140 -1
59 58 83,788357 70 17
40 39 58 57 83,790983 70 74
42 41 43 42 59,969969 70 10 60 59 61 60 85,170905 70 17
42 41
59,973088 140 -90
60 59 85,176070 70 -29
41 40 59 58 85,178762 70 37
43 42 44 43 61,381157 70 27 61 60 62 61 86,556964 70 39
43 42 61,384147 70 -22 61 60 86,562216 70 -8
42 41 61,385063 70 -34 60 59 86,564894 70 -8
45 44 46 45 64,199957 70 -11 62 61 63 62 87,941374 140 71
45 44 64,203312 70 -52 62 61 87,946671 140 -15
44 43 64,204658 70 47 61 60 87,949400 140 -13
46 45 47 46 65,607554 70 -24 63 62 64 63 89,324055 140 62
46 45 65,611166 70 28 63 62 89,329491 140 34
45 44 65,612550 70 22 62 61 89,332302 140 71
47 46 48 47 67,013954 70 9 64 63 65 64 90,704772 140 -195
47 46 67,017676 70 15 64 63 90,710547 140 36
46 45 67,019177 70 -6 65 64 66 65 92,084121 140 -78
48 47 49 48 68,419027 70 -14 65 64 92,089800 140 -20
48 47 68,422956 70 52 64 63 92,092654 140 -25
47 46 68,424515 70 -35
a Incertitude sur le nombre d’onde de la transition ×10−6 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés
×10−6 cm−1
Table 3.3 – Liste de transitions rotationnelles du radical SO enregistrées
au cours de ce travail.
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3.2 Le radical CH (X2Πr)
3.2.1 État de l’art
Le plus simple des radicaux carbonés, le radical méthylidyne CH, a été l’une
des toutes premières espèces identifiées dans le milieu interstellaire (Swings et
Rosenfeld 1937 ; A. McKellar 1940) grâce à l’observation de ses transitions
électroniques dans les nuages gazeux interstellaires. Il fut ensuite détecté par radio-
astronomie (Rydbeck et al. 1973 ; Turner et Zuckerma 1974), avant même que
son spectre de rotation pure ne soit observé en laboratoire, grâce à des prédictions
basées sur des calculs ab initio ou semi-empiriques. Depuis, CH a été observé en
abondance dans une grande variété de sources astronomiques comme le milieu
interstellaire (Rydbeck et al. 1976 ; Bernath 1987), les atmosphères stellaires
(Herzberg 1950) ou encore le soleil (Mélen et al. 1989). Outre son intérêt pour
l’astrophysique, le radical CH est également impliqué dans les phénomènes de com-
bustion (responsable par exemple de la lumière bleue émise par les flammes des
composés organiques en combustion, Ubachs, Meyer et al. 1986) ou encore d’ex-
plosion (Bernath 1987 ; Dean et Hanson 1989)
Observé en laboratoire pour la première fois en 1918 (Heurlinger et Hul-
thén 1919), CH a depuis été l’un des radicaux les plus étudiés expérimentalement
et théoriquement (Brown et Evenson 1983[b]). De nombreux travaux ont porté
sur l’étude du spectre électronique de ce radical (Herzberg et J. W. C. Johns
1969 ; Bembenek et al. 1990 ; Bernath et al. 1991) et la structure hyperfine des
états électroniques excités a pu être résolue dans des expériences en jet molécu-
laire (Ubachs, Van Herpen et al. 1986 ; Ubachs, Meyer et al. 1986). Dans
l’état électronique fondamental, les transitions de rotation pure du radical dans
v = 0 observées initialement dans l’IRL par technique LMR (Evenson et al.
1971 ; Hougen et al. 1978 ; Brown et Evenson 1983[a]), ont ensuite été dé-
tectées dans la gamme des micro-ondes (Brazier et Brown 1983 ; Bogey et
al. 1983). Les spectres de dédoublement Λ (Lovas et Suenram 1989 ; Amano
2000 ; McCarthy et al. 2006), de rotation pure (Davidson et al. 2001) et de
ro-vibration (Lubic et Amano 1984 ; Bernath 1987 ; Bernath et al. 1991) ont
depuis été beaucoup étudiés. Les transitions de rotation pure et de dédoublement
Λ de CH ont récemment été observées dans v = 1 (Jackson et al. 2008). La liste la
plus complète des constantes moléculaire du radical CH dans son état électronique
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fondamental (pour v = 0 à 5) a été publiée par Colin et Bernath (2010).
3.2.2 Spectroscopie du radical
L’état électronique fondamental X2Π du radical CH découle de sa configuration
électronique en · · · (π)1. La constante A de couplage spin-orbite étant positive,
l’état X est un 2Π régulier et le sous-niveau X2Π1/2 est à plus basse énergie que le
sous-niveau X2Π3/2. Le radical CH présente la particularité d’être à la limite entre
les cas (a) et (b) de Hund (A = 1, 98B, voir table 3.6). Bien que la notation dans
chacun de ces deux cas soit possible, la notation en cas (b) est la plus appropriée
(Hougen et al. 1978). Chaque niveau rotationnel de nombre quantique N est
divisé en un doublet de spin-rotation donnant lieu à la structure fine du radical. Ces
deux sous-niveaux sont identifiés par le nombre quantique J tel que J = N + S
, où J est le moment angulaire total, N le moment angulaire sans le spin et S
le moment angulaire de spin électronique. La composante de plus basse énergie
(2Π1/2) prend ainsi la valeur J = N − 1/2 alors que pour la composante de plus
haute énergie (2Π3/2) J vaut N + 1/2. On remarque que comme A = 1, 98B,
l’amplitude du dédoublement des niveaux rotationnels est plus faible que celle
généralement associée au couplage spin-orbite (voir figure 3.4 et pour comparaison
les radicaux OH et SH au chapitre 3.3).
Pour chacun de ces niveaux de nombre quantique J , le dédoublement Λ donne
lieu à deux sous-niveaux identifiés par leur parité + ou −. Enfin, le couplage entre
le spin nucléaire du noyau d’hydrogène 1H et le moment angulaire de rotation
donne lieu à deux sous-niveaux de structure hyperfine représentés par le nombre
quantique F , projection du moment angulaire total avec spin nucléaire définit par
la relation F = J + IH (où IH est le spin du noyau d’hydrogène). La figure 3.4
présente un diagramme schématique des premiers niveaux d’énergie du radical CH
(la structure hyperfine n’est pas représentée).
L’Hamiltonien effectif décrivant les niveaux rotationnels d’un état 2Π s’écrit :
Heff = Hrotationnel + Hstructure fine + Hdédoublement Λ + Hstructure hyperfine (III.3.3)
où, en négligeant les effets de distorsion centrifuge (Brown et Carrington 2003 ;
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Figure 3.4 – Diagramme schématique des niveaux d’énergie de CH dans
son état vibrationnel fondamental (le dédoublement Λ est amplifié d’un fac-
teur 40 et la structure hyperfine, non résolue au cours de ce travail, n’est
pas représentée). Les transitions de rotation pure observées au cours de
travail (en rouge), par Amano (2000, en pointillés) et Davidson et al.
(2001, en tirets) sont indiquées. Pour des raison de clarté, les transitions
de dédoublement Λ de la littérature ne sont pas représentées.
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Brown et Merer 1979) :
Hrotationnel = BN
2 (III.3.4)
Hstructure fine = ALz ·Sz + γN ·S (III.3.5)
Hdédoublement Λ = −
1
2
p(N+S+ +N−S−) +
1
2
q(N2+ +N
2
−
) (III.3.6)
Hstructure hyperfine = aI ·L+ bI ·S + cIz ·Sz (III.3.7)
+
1
2
d(e2iφI−S− + e−2iφI+S+) + C(I ·J)
où B est la constante rotationnelle, A et γ sont les constantes de couplage spin-
orbite et de spin-rotation, p et q les constantes de dédoublement Λ et a, b, c, d et C
les constantes hyperfines. L’équation III.3.7 est valable pour toutes les molécules
à couche ouverte (Frosch et Foley 1952).
3.2.3 Notre travail
Nous avons enregistré un spectre d’absorption du radical CH dans la gamme
50 – 400 cm−1 avec une résolution de 0,001 cm−1. Le radical CH a été produit
dans la cellule de décharge à colonne positive à partir d’un flux de CH4 dilué
dans de l’hélium. Un courant de 2 A (pour 1 kV) a été nécessaire pour observer
le radical dans l’IRL. Le spectre obtenu est le résultat de la co-addition de 110
balayages du miroir mobile. Cette expérience étant consécutive à une expérience
sur le radical NH2, des molécules résiduelles de NH3 désorbaient des parois de la
cellule entraînant la présence de transitions de cette molécule sur le spectre (figure
3.6). Une fuite dans l’injection d’hélium a également entraîné la présence de H2O.
En conséquence, des transitions du radical OH (produit dans la décharge) sont
également visibles sur le spectre. La figure 3.5 présente la dispersion avant et après
calibration des transitions de H2O résiduelles sur le spectre. La déviation standard
après calibration prend une valeur moyenne de 1,9 ×10−5 cm−1. 16 transitions de
rotation pure de CH, avec N compris entre 4 et 7, ont été attribuées entre 100 et
200 cm−1 (voir figure 3.6 et table 3.4). La résolution spectrale de 0,001 cm−1 était
insuffisante pour observer la structure hyperfine du radical. Parmi les transitions
observées, 12 sont reportées pour la première fois dans l’IRL avec une précision de
0,0001 cm−1 pour les transitions les plus intenses. Cette précision expérimentale
est dégradée à 0,0002 cm−1 pour les transitions présentant un rapport S/B de 2
ou moins. Les transitions enregistrées au cours de ce travail sont représentées sur
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le diagramme des premiers niveaux d’énergie du radical dans son état vibrationnel
fondamental (figure 3.4).
N ′ p′ J ′ N ′′ p′′ J ′′ ν˜obs. inc.
a o-cb
4 -1 5 3 1 4 112,63779 10 11
4 1 5 3 -1 4 112,92679 20 -3
4 -1 4 3 1 3 113,65140 20 -6
4 1 4 3 -1 3 113,97395 20 13
5 1 6 4 -1 5 140,75699 10 1
5 -1 6 4 1 5 141,11988 10 1
5 1 5 4 -1 4 141,38075 10 4
5 -1 5 4 1 4 141,77646 10 -2
6 -1 7 5 1 6 168,64786 20 8
6 -1 6 5 1 5 169,07433 20 -13
6 1 7 5 -1 6 169,08280 10 6
6 1 6 5 -1 5 169,54191 10 1
7 1 8 6 -1 7 196,30532 10 19
7 1 7 6 -1 6 196,61761 10 16
7 -1 8 6 1 7 196,81021 20 17
7 -1 7 6 1 6 197,15472 20 23
a Incertitude sur le nombre d’onde de la transition ×10−5 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés
×10−5 cm−1
Table 3.4 – Transitions de rotation pure du radical CH (X2Π) observées
dans v = 0 au cours de ce travail.
Un nouveau jeu de constantes moléculaires a été ajusté pour le radical CH
à partir de nos nouvelles mesures et des transitions de rotation pure dans l’état
vibrationnel fondamental précédemment reportées dans la littérature (voir table
3.5). Les transitions de ro-vibration n’ont pas été incluses dans cet ajustement.
Toutes les transitions de la littérature sont exprimées en MHz, et les transitions
IRL enregistrées au cours de ce travail en cm−1.
69 transitions ont permis l’ajustement, à l’aide des programmes spfit/spcat
(Pickett 1991), de 19 constantes décrivant l’état vibrationnel fondamental : 3
paramètres rotationnels B, D, H ; 4 paramètres de structure fine A, γ, γD, γH ; 6
paramètres de dédoublement Λ q, qD, qH , p, pD, pH ; et 6 paramètres hyperfins a,
bF , c, d, dD, C ′1q. Les paramètres obtenus sont présentés en table 3.6 et comparés
avec les précédents paramètres publiés par McCarthy et al. (2006) ainsi qu’avec
ceux disponibles sur le site de CDMS (Müller et al. 2001). Nous notons que
la base de données de CDMS est équivalente à celle publiée par McCarthy et
al. (2006) avec quelques modifications mineures. La déviation standard réduite de
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l’ajustement est de 0,97 et de nombreux paramètres moléculaires du radical CH
sont déterminés avec une meilleure précision que dans les travaux précédents. Le
RMS de nos données IRL vaut 1,1×10−4 cm−1 et reflète la précision expérimentale
sur les nombres d’onde des transitions. Ce travail a été publié dans Review of
Scientific Instruments 2.
2. M. A. Martin-Drumel, O. Pirali, D. Balcon, Ph. Bréchignac, P. Roy & M.
Vervloet, “High resolution far-infrared Fourier transform spectroscopy of radicals at the AILES
beamline of SOLEIL synchrotron facility”, Review of Scientific Instruments 82, 113106 (2011).
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Transition v Référence
Rotation pure 0 Bogey et al. (1983) ; Brazier et Brown (1983) ; Ziurys et
Turner (1985) ; Amano (2000) ; Davidson et al. (2001) ;
McCarthy et al. (2006)
Table 3.5 – Transitions du radical CH dans l’état électronique X2Π in-
cluses dans notre ajustement.
Notre travail Réf. [1] Réf. [2]
Rotation
B 425 476,290 (25) 425 476,234 (48) 425 476,353 (40)
D -43,791 7 (15) 43,786 3 (30) 43,786 7 (31)
H×103 3,318 (31) 3,179 62 (60) 3,455 (76)
Spin-Orbite
A 843 818,27 (15) 843 818,430 (59) 843 817,71 (22)
Spin-Rotation
γ -771,995 (63) -772,073 (27) -771,726 (99)
γD 0,241 8 (70) 0,257 6 (29) 0,204 (14)
γH × 10
3 0,648 (22) - 1,85 (47)
Dédoublement Λ
p 1 003,998 5 (17) 1 003,997 2 (35) 1 003,998 (17)
pD -0,273 99 (23) -0,273 94 (48) -0,273 93 (23)
pH × 104 0,403 (44) 0,393 (90) 0,388 4 (44)
q 1 159,682 72 (61) 1 159,682 6 (12) 1 159,682 20 (62)
qD -0,457 488 (34) -0,457 483 (68) -0,457 466 (34)
qH × 104 0,966 4 (45) 0,965 8 (91) 0,964 1 (46)
Hyperfin
a 54,194 (19) 54,216 (38) 54,199 (19)
bF -57,895 (34) -57,855 (68) -57,887 (35)
c 57,260 4 (68) 55,266 (14) 57,261 4 (68)
d 43,516 7 (38) 43,517 1 (78) 43,517 1 (38)
dD × 10 -0,159 9 (54) -0,160 (11) -0,160 (54)
C’1 × 103 4,6 (11) 4,8 (21) 4,6 (11)
N. transitions 68 53 53
RMS – MW /MHz 0,1141 – 0,1083
RMS – IR /cm−1 0,00011 – –
σ 0,97 2,04 0,72
[1] McCarthy et al. (2006)
[2] CDMS, Müller et al. (2001)
Table 3.6 – Constantes moléculaires (en MHz) du radical CH dans v = 0
de l’état électronique fondamental X2Π.
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3.3 Les radicaux OH et SH (X2Πi)
3.3.1 Introduction
Les plus simples hydrures diatomiques impliquant les éléments chimiques O et
S, les radicaux hydroxyle (OH) et mercapto (SH), présentent un intérêt pour la
communauté astrophysique en raison de l’abondance de ces éléments dans l’espace
(Visscher et al. 2006). Ces deux radicaux sont des molécules clefs pour la com-
préhension de la physico-chimie du milieu interstellaire en raison de leur grande
réactivité et abondance (Zahnle et al. 2009 ; Yamamura et al. 2000), ainsi que
de leur lien avec la formation et la destruction des molécules d’eau (H2O) et de
sulfure d’hydrogène (H2S).
Déjà observé sur des spectres solaires il y a près d’un siècle (Fowler 1918),
OH est devenu en 1963 le premier radical libre identifié dans le milieu interstel-
laire par des techniques de radio-astronomie (Weinreb et al. 1963). Il a depuis
été identifié dans une grande variété d’environnements astrophysiques (incluant le
soleil, le milieu interstellaire, les étoiles et les comètes) via l’observation de son
spectre électronique, de ro-vibration, de rotation pure aussi bien que de dédou-
blement Λ (Mélen et al. 1995). En tant qu’espèce liée à H2O, OH est l’une des
molécules d’intérêt du programme WISH (Water In Star-forming regions with Her-
schel, Wampfler et al. 2011).
Détecté pour la première fois dans l’espace grâce à l’observation de ses transi-
tions ro-vibrationnelles dans l’atmosphère de R Andromedae (Yamamura et al.
2000), les transitions électroniques du radical SH ont également été observées dans
l’atmosphère solaire (Berdyugina et Livingston 2002). Récemment, SH a été
détecté dans le milieu interstellaire par l’instrument GREAT à bord de SOFIA
(Neufeld et al. 2012). Il s’agit de la première détection de ce radical grâce à
l’observation de ses transitions de rotation pure.
OH et SH sont également des radicaux clefs pour la compréhension de la chimie
de l’atmosphère terrestre en raison de leur grande réactivité chimique. Directement
impliqué dans le cycle catalytique à l’origine de la destruction de l’ozone dans
la stratosphère et la mésosphère, OH est de plus l’un des principaux oxydants
des couches inférieures de l’atmosphère réagissant avec de nombreux composés
volatiles organiques et inorganiques (Carlotti et al. 2001 ; Heard et Pilling
2003 ; Bernath et Colin 2009). SH est également une espèce importante dans les
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mécanismes atmosphériques et est, par exemple, un intermédiaire impliqué dans
de nombreux phénomènes comme les pluies acides (Berresheim et al. 1995).
3.3.2 Spectroscopie des radicaux OH et SH
D’un point de vue spectroscopique, les radicaux isovalents OH et SH sont des
espèces très similaires. Ils possèdent un état électronique fondamental 2Π décou-
lant de leur configuration électronique en · · · (2π)3. Deux sous-états électroniques
2ΠΩ sont obtenus par couplage spin-orbite. Comme la constante de couplage spin-
orbite A est négative, l’état fondamental est un 2Π inversé (2Πi) et la composante
2Π3/2 a une énergie plus basse que la composante 2Π1/2. Ces radicaux diatomiques
possèdent un seul mode de vibration, respectivement à 3570 cm−1 et 2599 cm−1.
La structure rotationnelle de OH et SH peut être décrite selon le cas (a) de
Hund pour les faibles nombres quantiques rotationnels, et selon le cas (b) de Hund
pour les nombres quantiques supérieurs. En accord avec la littérature, nous avons
adopté cette dernière notation pour décrire l’ensemble des niveaux d’énergie de ces
radicaux. Le nombre quantique N résulte du couplage entre le moment angulaire
orbital électronique L et le moment angulaire rotationnelR. Les deux composantes
2Π1/2 et 2Π3/2 des niveaux rotationnels forment la structure fine du radical, iden-
tifiée par le nombre quantique J (avec J = N + S où J est le moment angulaire
total, N le moment angulaire sans le spin et S est le spin total électronique). Le
mouvement de rotation de la molécule entraîne un mélange de l’état électronique
fondamental avec les états excités de symétrie 2Σ. Pour chacun des niveaux de
structure fine, les sous-niveaux ainsi obtenus par dédoublement Λ sont identifiés
par leur parité. Enfin, une structure hyperfine, identifiée par le nombre quantique
F , est également présente en raison du couplage entre le moment angulaire total
et le moment magnétique de spin nucléaire du noyau d’hydrogène (F = J + IH).
Le diagramme comparatif des premiers niveaux d’énergie des radicaux OH et
SH, illustrant chacun de ces effets, est présenté en figure 3.7. L’Hamiltonien effec-
tif décrivant les niveaux rotationnels de ces molécules est le même que pour CH
(chapitre 3.2).
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3.3.3 État de l’art
Le radical OH
En raison de son rôle fondamental dans la chimie de l’atmosphère et son ob-
servation dans une très grande variété de sources astrophysiques, de nombreuses
études en laboratoire ont été dédiées au radical OH. Molécule “test” pour de nom-
breuses expériences sur des espèces instables (Radford 1968 ; Kolbe et al. 1981 ;
Dousmanis et al. 1955 ; Radford 1961, 1962 ; Brown et Carrington 2003),
OH a été le sujet d’un très grand nombre d’études spectroscopiques des régions
micro-ondes à l’ultraviolet. En ce qui concerne son état électronique fondamental,
le spectre de dédoublement Λ, de rotation pure ainsi que ro-vibration a été étudié
de manière intensive (voir dans la suite la table 3.8 pour des références détaillées).
Dans la gamme de l’IRL, OH a été majoritairement observé en sondant des flammes
(Cheskis et al. 1998) ou des plasmas créés par des décharges électriques (Amano
1984). Hardwick et Whipple (1991) ont également enregistré un spectre TF
d’émission des transitions rotationnelles de OH, produit dans une flamme d’hy-
drogène et d’oxygène, dans son état vibrationnel fondamental à une résolution de
0,15 cm−1.
La liste la plus récente de paramètres moléculaires (incluant des paramètres
rotationnels, de couplages spin-orbite et spin-rotation, ainsi que de dédoublement
Λ) pour le radical OH a été publiée récemment par Bernath et Colin (2009)
pour les états de vibration v = 0 à 13. Ces paramètres ont été ajustés à partir des
transitions électroniques, de ro-vibration, de rotation pure et enfin de dédoublement
Λ reportées dans la littérature. L’ajustement global de Mélen et al. (1995) fournit
également les paramètres hyperfins pour les quatre premiers états vibrationnels.
Le radical SH
Bien que moins étudiée que pour OH, la spectroscopie électronique, vibration-
nelle et rotationnelle de SH a été l’objet de nombreuses études (Bernath et al.
1983). Dans l’état électronique fondamental, la structure hyperfine de SH a été
résolue en-dessous de 0,9 THz par Klisch et al. (1996). Les transitions de rotation
pure du radical ont également été étudiées à plus hautes fréquences par Morino
et Kawaguchi (1995) avec un spectromètre TF dont la résolution n’autorisait pas
l’observation des dédoublements hyperfins.
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Le meilleur jeu de paramètres moléculaires pour le radical SH dans ses deux
premiers états vibrationnels est disponible dans les bases de données spectrosco-
piques de CDMS (Müller et al. 2001) et du JPL (Pickett et al. 1998). Ces
paramètres ont été ajustés à partir des transitions de dédoublement Λ (Meerts et
Dymanus 1974, 1975) et de rotation pure dans v = 0 (Klisch et al. 1996 ; Mo-
rino et Kawaguchi 1995) ainsi que des transitions de ro-vibration de la bande
(1-0) (Bernath et al. 1983 ; Winkel et Davis 1984 ; Ram et al. 1995).
3.3.4 Travail expérimental
OH et SH ont été deux radicaux “tests” pour les dispositifs expérimentaux de
décharge mis en place sur la ligne AILES à SOLEIL (I.3) et au LPCA (chapitre
I.4). Dans le but de compléter les bases de données sur ces deux radicaux, leur
spectre de rotation pure a été enregistré à la fois par spectroscopie TF dans l’IRL
et avec la technique de cw-THz.
Spectres d’absorption obtenus par technique cw-THz Les radicaux OH et
SH ont été produit par décharge RF dans un flux de molécules, respectivement
H2O et H2S, à l’état gazeux. Les conditions expérimentales de décharge et de
pression ont été ajustées pour la mesure de chaque transition. Une pompe primaire
ou turbomoléculaire assurait une pression de quelques centaines de µbar dans la
cellule de décharge. La puissance de décharge était ajustable dans la gamme 15 –
60 W. Par exemple, la figure 3.8 présente un spectre de OH enregistré dans les
conditions expérimentales suivantes : flux de gaz à pression de 122 µbar, pompage
turbomoleculaire, décharge RF de 40 W, 1 s d’accumulation par point, pas de
400 kHz entre deux points consécutifs. Les transitions de OH et SH dans l’état
2Π3/2 enregistrées avec cette technique expérimentale sont présentées en figure 3.7
et montrent une résolution partielle ou totale de la structure hyperfine suivant les
transitions (figure 3.8). Concernant SH, la structure hyperfine a été résolue pour
la première fois à des fréquences supérieures à 1 THz.
Une pureté spectrale de 100 kHz a été obtenue pour cette étude. La précision
sur le pointé de chaque transition a été calculée à partir de l’étude du profil des
raies (ajustement avec un profil de Voigt tenant compte de la contribution Doppler
et de l’élargissement collisionnel) et de la reproductibilité des différentes mesures
(détermination de la déviation standard des mesures consécutives). Ainsi, avec un
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rapport S/B de l’ordre de 10 sur les transitions de SH, la précision sur le pointé des
raies est de l’ordre de 300 kHz. Dans le cas de OH, les transitions les plus intenses
présentent un rapport S/B de l’ordre de 150, leur précision peut alors atteindre
40 kHz.
1,83774 1,83776 1,83778 1,83780 1,83782 1,83784 1,83786
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3/2 N'=2 N''=1 (  )
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Figure 3.8 – Exemple de transition de rotation pure du radical OH enre-
gistrée par technique cw-THz. La structure hyperfine est totalement résolue
pour cette transition.
Spectres obtenus par spectroscopie TF dans l’IRL Six spectres du radical
OH ont été enregistrés en émission (spectres Ém. I, II, II) et en absorption (spectres
Abs. I, II, III) à l’aide des différents dispositifs expérimentaux décrits au chapitre
I.3. OH a été produit dans une décharge parcourue d’un flux de H2O à l’état ga-
zeux (pur pour la spectroscopie d’émission et dilué dans de l’hélium dans le cas de
l’absorption). La table 3.7 présente les différentes conditions expérimentales utili-
sées. En spectroscopie d’émission, deux spectres IRL (Ém. I et II) et un spectre
MIR (Ém. III) du radical ont été enregistrés à des résolutions comprises entre
0,004 cm−1 et 0,010 cm−1. Les transitions de rotation pure du radical ont été attri-
buées dans la gamme spectrale 60 – 1000 cm−1 et impliquent les états vibrationnels
v = 0, 1 et 2. Les résolutions utilisées permettent l’observation des dédoublements
spin-orbite et de type Λ. En spectroscopie d’absorption, trois spectres IRL de OH
ont été enregistrés à une résolution de 0,001 cm−1 en utilisant le rayonnement
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Figure 3.9 – Dispersion avant calibration des transitions de H2O sur le
spectre Abs. II du radical OH ; régression linéaire associée à la calibration.
synchrotron. Les techniques de post-décharge (en configuration “classique”, Abs. I)
et de décharge à colonne positive (Abs. II et III) ont été utilisées. Ces différents
spectres sont complémentaires et permettent d’observer des transitions de rotation
pure de OH dans v = 0 et 1. De nombreuses transitions présentent une résolu-
tion partielle de la structure hyperfine (voir plus loin, figure 3.12). Les transitions
de H2O ont été utilisées pour calibrer les six spectres expérimentaux (voir figure
3.9 pour le spectre Abs. II) et les différentes déviations standard après calibration
(déterminées par portions de gamme spectrale) sont présentées dans la table 3.7.
L’utilisation du rayonnement synchrotron permet d’obtenir un bon rapport S/B
dans toute la gamme de l’IRL, ce qui se traduit par une précision sur la mesure du
nombre d’onde pouvant atteindre 2× 10−5 cm−1 (∼ 600 kHz) pour les transitions
les plus intenses.
Un spectre d’absorption du radical SH a été enregistré dans la cellule de dé-
charge à colonne positive. Il résulte de la co-addition de 98 balayages du miroir
mobile à résolution de 0,001 cm−1 dans la gamme 50 – 300 cm−1. Une décharge
continue (980 V / 1 A) dans un flux de H2S, He, H2 et d’air (aux pressions respec-
tives : 0,01 / 1,15 / 0,14 / 0,06 mbar) a été utilisée pour produire le radical SH.
Nous avons choisi d’injecter de l’air en continu dans le but de limiter la conden-
Spectrea Ém. I Ém. II Ém. III Abs. I Abs. II Abs. III
Dispositif Émission RF Émission RF Émission RF Post-RF Colonne positive Colonne positive
Résolution /cm−1 0,004 0,010 0,006 0,001 0,001 0,001
Gammeb /cm−1 0 – 700 0 – 700 600 – 3000 50 – 700 50 – 700 50 – 700
P(H2O) /mbar ∼ 10 ∼ 20 ∼ 10 ∼ 0,05 ∼ 0,4 ∼ 1
P(He) /mbar – – – ∼ 0,6 ∼ 2 ∼ 2
Décharge 1000 W 1000 W 1000 W 300 W 0,72 kV / 0,3 A 1 kV / 1,2 A
Nc 330 192 230 162 154 102
td /h ∼ 22 ∼ 8 ∼ 4 ∼ 8 ∼ 8 ∼ 5
Transitions v = 0, 1 v = 0, 1, 2 v = 0, 1 v = 0 v = 0, 1 v = 0, 1
D (0 – 200)e /cm−1 1,3 ×10−4 2,1 ×10−4 2,0 ×10−5 6,7 ×10−5 1,1 ×10−4
D (200 – 400) /cm−1 1,3 ×10−4 2,1 ×10−4 4,3 ×10−5 1,1 ×10−4 1,1 ×10−4
D (400 – 700) /cm−1 1,3 ×10−4 2,1 ×10−4 1,5 ×10−4 2,3 ×10−4 2,0 ×10−4
D (600 – 3000) /cm−1 3,3 ×10−4
a Spectres enregistrés par spectroscopie d’émission (Ém.) et d’absorption (Abs.)
b Gamme spectrale
c Nombre de balayages du miroir mobile
d Temps d’acquisition
e Déviation standard après calibration par portions de gamme spectrale
Table 3.7 – Conditions expérimentales des spectres du radical OH enregistrés par spectroscopie TF.
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sation de résidus soufrées sur les parois et miroirs de la cellule de décharge. Ce
spectre a été calibré à partir des transitions de H2O résiduelles avec une déviation
standard après calibration de 2×10−5 cm−1 (∼ 600 kHz). Nous avons identifié des
transitions de rotation pure du radical SH dans v = 0 et 1. Les transitions res-
tantes ont été attribuées à l’absorption du précurseur H2S et du radical SO produit
dans la décharge (voir chapitre 3.1). La structure hyperfine du radical SH n’a pu
être observée avec cette technique en raison de la résolution limitée. La figure 3.10
présente un doublet de type Λ du radical SH enregistré avec cette technique.
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Figure 3.10 – Exemple de doublet Λ du radical SH enregistré par tech-
nique TF dans l’IRL.
3.3.5 Radical OH : résultats et analyse
Sur les spectres TF dans l’IRL, environ 110 transitions ont été identifiées dans
v = 0, 66 dans v = 1 et 33 dans v = 2 dans la gamme spectrale 100 – 950 cm−1 (∼
3 – 28 THz) avec Nmax = 31, 21 et 19, respectivement (figure 3.11). Parmi ces
transitions, 17 présentent une structure hyperfine partiellement résolue dans l’état
vibrationnel fondamental. À notre connaissance, il s’agit de la première observation
de la structure hyperfine de OH par technique TF, et jusque 460 cm−1 (∼ 14 THz).
Les tables 3.14, 3.15 et 3.16 (à la fin de cette partie) présentent les transitions du
radical OH enregistrées par spectroscopie TF. De petites portions du spectre THz
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Figure 3.11 – Portions des spectres d’émission et d’absorption du radical
OH dans l’IRL montrant des transitions dans v = 0, 1 et 2. Les transitions
restantes sont dues au précurseur H2O.
ont ensuite été de nouveau étudiées à très haute résolution avec la technique cw-
THz permettant à la fois une meilleure précision sur la fréquence des transitions
(jusque 40 kHz / 1,3×10−6 cm−1) et une meilleure résolution de la structure hy-
perfine. L’avantage de la résolution sur l’observation de la structure hyperfine est
illustré par la figure 3.12. 12 transitions de rotation pure du radical OH dans son
état vibrationnel fondamental ont été enregistrées avec la technique cw-THz dans
la gamme spectrale 1,83 – 2,51 THz (∼ 61 – 84 cm−1). Ces transitions présentent
une structure hyperfine partiellement ou totalement résolue.
Les paramètres effectifs du radical OH ont été ajustés à l’aide des programmes
spfit-spcat (Pickett 1991) à partir des transitions de rotation pure enregistrées
au cours de ce travail et des données disponibles dans la littérature. L’ensemble
des transitions de dédoublement Λ, de rotation pure et de ro-vibration impliquant
les états vibrationnels v = 0, 1 et 2 ont été incluses dans cet ajustement (voir
table 3.8 pour la liste de ces données). En ce qui concerne la ro-vibration, nous
avons inclus uniquement les bandes (1-0), (2-1) et (2-0). Les plus grandes valeurs
de N incluses dans l’ajustement valent N = 49, 43 et 40. Dans le cas des transi-
tions de ro-vibration mesurées par Maillard et al. (1976), Lemoine et al. (1985)
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Figure 3.12 – Observation d’un doublet de structure fine du radical OH
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Abs. II) et par technique cw-THz : évolution de la résolution de la structure
hyperfine.
204 CHAPITRE 3. SPECTROSCOPIE DE RADICAUX
Transition v Référence
Dédoublement Λ 0 Poynter et Beaudet (1968) ; Radford (1968) ; Ball et
al. (1970) ; Ter Meulen et Dymanus (1972) ; Meerts et
Dymanus (1975) ; Ter Meulen et al. (1976) ; Destombes
et al. (1975) ; Destombes et Marlieres (1975) ; Coxon
et al. (1979) ; Meerts et al. (1979) ; Kolbe et al. (1981) ;
Hudson et al. (2006) ; Lev et al. (2006)
1 Destombes et al. (1979) ; Meerts et al. (1979) ; Coxon
et al. (1979) ; Thissen et al. (2000)
2 Meerts et al. (1979) ; Coxon et al. (1979)
Rotation pure 0 Lemoine et al. (1985) ; Farhoomand et al. (1985) ; Brown
et al. (1986) ; Blake et al. (1986) ; Varberg et Evenson
(1993) ; Mélen et al. (1995)
1 Lemoine et al. (1985) ; Varberg et Evenson (1993) ; Mé-
len et al. (1995)
2 Varberg et Evenson (1993) ; Mélen et al. (1995)
Ro-vibration 1-0 Amano (1984) ; Maillard et al. (1976) ; Abrams et al.
(1994) ; Mélen et al. (1995)
2-1 Maillard et al. (1976) ; Abrams et al. (1994) ; Mélen et
al. (1995)
2-0 Maillard et al. (1976) ; Abrams et al. (1994)
Table 3.8 – Transitions du radical OH incluses dans notre ajustement.
et Abrams et al. (1994), il est apparu que la précision avancée était trop opti-
miste pour plusieurs transitions (comme remarqué précédemment par Mélen et
al. 1995). Le RMS de chaque ensemble de données a été déterminé individuellement
avec une itération de la procédure d’ajustement sur ce jeu de données en conservant
les paramètres fixés aux valeurs presque finales. Nous avons obtenus des valeurs
RMS de 0,0026 cm−1 pour les données de Amano (1984), 0,0027 cm−1 pour Le-
moine et al. (1985), 0,023 cm−1 pour Abrams et al. (1994) et 0,0039 cm−1 pour
Mélen et al. (1995). Les bandes de ro-vibration de Maillard et al. (1976) ont été
ajustées individuellement et les RMS valent 0,0077 cm−1, 0,0121 cm−1 et 0,0161
cm−1 pour les bandes (1-0), (2-0) et (2-1), respectivement.
Nous avons donc définit un critère 3σ : seules les transitions dont le nombre
d’onde observé moins le nombre d’onde calculé (obs.-calc.) était inférieure à trois
fois la précision avancée par les auteurs ont été incluses dans l’ajustement. Quand
ce critère n’était pas respecté, l’incertitude sur la fréquence des transitions annon-
cée par l’auteur a été modifiée par la valeur du RMS présentée ci-dessus à deux
exception près. Tout d’abord, une unique transition dans le travail de Lemoine
3.3. LES RADICAUX OH ET SH 205
et al. (1985) présente une incertitude annoncé plus faible que le reste de la base
de donnée. Cette transition ne respectant pas le critère 3σ nous avons choisi de
modifier son incertitude pour la valeur de 1×10−3 cm−1 (incertitude annoncée sur
les autres transitions) plutôt que pour la valeur du RMS. La seconde exception
concerne la base de donnée de Maillard et al. (1976). Étant donné le très grand
nombre de transitions ne respectant pas le critère 3σ, nous avons choisi d’appli-
quer une unique précision par bande de ro-vibration, celle du RMS de chacune des
bandes soit 0,0077 cm−1 pour la bande (1-0), 0,0121 cm−1 pour la bande (1-0) et
0,0161 cm−1 pour la bande (2-1) (comme cela avait été précédemment effectué par
Mélen et al. 1995 et Coxon 1980). Il convient de remarquer qu’une unique tran-
sition répertoriée par Mélen et al. (1995) ne respecte pas le critère 3σ. Après cette
procédure, 24 transitions ne respectant toujours pas le critère 3σ ont été exclues
de l’ajustement.
Données RMS σa
Ce travail
cw-THz 0,3164841 MHz 1,71
TF-IRL Abs.b 0,00007 cm−1 0,98
TF-IRL Ém.b 0,00032 cm−1 1,00
Autres donnéesc
MW-THzd 0,320104 MHz 1,05
Maillard et al. (1976) 0,0074 cm−1 0,59
Amano (1984) 0,0011 cm−1 1,11
Lemoine et al. (1985) 0,0019 cm−1 1,18
Abrams et al. (1994) 0,0019 cm−1 1,46
Mélen et al. (1995) 0,0023 cm−1 0,82
a Déviation standard réduite
d Transitions enregistrées en absorption (Abs.) et en émission (Ém.)
c Valeurs obtenues après la procédure 3σ. Les valeurs de RMS obtenues avec
les poids proposés par les auteurs sont indiquées dans le texte.
d Voir table 3.8
Table 3.9 – Radical OH – RMS et déviation standard réduite des diffé-
rentes données incluses dans l’ajustement.
La table 3.10 présente les paramètres moléculaires pour le radical OH obtenus
avec cet ajustement, et une comparaison avec les valeurs calculées par Mélen et
al. (1995) et Bernath et Colin (2009). En comparaison des paramètres de la
littérature, la plupart des paramètres sont mieux déterminés et le paramètre qN
pour v = 0 est déterminé. Pour v = 1 et 2, le paramètre hyperfin C ′I est fixé à
v = 0 v = 1 v = 2
/ MHz Ce travail Réf. [1] Réf. [2] Ce travail Réf. [1] Réf. [2] Ce travail Réf. [1] Réf. [2]
Vibration
T 107 036 481,84 (71) 107 036 468,3 (39) 107 036 513 (10) 209 108 053,01 (70) 209 108 044,0 (36) 209 108 069 (11)
Rotation
B 555 661,535 8 (31) 555 661,35 (11) 555 661,537 2 (81) 534 347,585 (12) 534 347,80 (10) 534 347,575 (18) 513 318,506 (15) 513 318,88 (11) 513 318,487 (23)
D 57,229 42 (13) 57,227 86 (81) 57,229 60 (42) 56,074 32 (19) 56,074 92 (81) 56,074 77 (54) 55,033 78 (35) 55,036 02 (93) 55,033 44 (84)
H × 103 4,281 94 (60) 4,276 3 (20) 4,284 5 (14) 4,130 01 (69) 4,129 6 (20) 4,134 6 (15) 3,946 4 (15) 3,952 3 (26) 3,948 3 (29)
L× 106 -0,450 3 (10) -0,440 4 (24) -0,454 7 (20) -0,474 09 (95) -0,470 4 (23) -0,484 4 (18) -0,501 2 (24) -0,507 3 (30) -0,507 5 (39)
M × 109 0,034 71 (85) 0,026 3 (14) 0,037 7 (14) 0,042 50 (55) 0,037 4 (11) 0,523 4 (93) 0,049 2 (14) 0,050 8 (17) 0,564 (24)
N × 1015 -1,36 (32) -1,86 (42) -2,28 (51) -5,28 (11) -2,64 (21) -9,56 (18) -10,79 (36) -9,77 (33) -14,54 (54)
O × 1018 -0,722 (46) -1,187 (48) -0,618 (69) [-0,722]a [-1,199] - [-0,722]a [-1,199] -
Spin-Orbite
A -4 168 640,66 (11) -4 168 641,14 (–) -4 168 640,63 (16) -4 176 723,54 (48) -4 176 719,3 (39) -4 176 723,75 (60) -4 184 723,52 (87) -4 184 709,0 (27) -4 184 711 (12)
Spin-Rotation
γ -3 573,446 (41) -3 572,7 (13) -3 573,421 2 (75) -3 410,81 (15) -3 409,7 (12) -3 410,62 (21) -3 245,05 (19) -3 246,1 (12) -3 243,4 (12)
γD 0,697 8 (16) 0,694 0 (57) 0,697 3 (33) 0,696 4 (24) 0,687 7 (45) 0,690 7 (54) 0,688 0 (28) 0,688 6 (48) 0,673 0 (63)
γH × 10
3 -0,080 4 (25) -0,084 2 (51) -0,079 5 (39) -0,079 4 (42) -0,074 1 (22) -0,074 4 (69) -0,063 1 (20) -0,062 1 (25) -0,003 69 (33)
γL × 10
6 0,008 48 (97) 0,010 5 (13) 0,007 9 (13) 0,011 8 (18) [0,010] 0,010 6 (26) [0,0085]a [0,010] -
Dédoublement Λ
p 7 053,102 26 (80) 7 053,67 (45) 7 053,101 02 (57) 6 735,638 2 (22) 6 736,73 (69) 6 735,638 0 (45) 6 413,321 0 (46) 6 414,03 (90) 6 413,318 6 (60)
pD -1,550 432 (42) -1,577 2 (75) -1,550 272 (57) -1,542 82 (20) -1,564 (10) -1,542 3 (10) -1,545 3 (10) -1,560 (11) -1,544 9 (11)
pH × 10
3 0,153 0 (10) 0,231 (11) 0,148 6 (12) 0,139 2 (38) 0,215 (19) 0,014 48 (54) 0,147 (10) 0,193 (18) 0,014 4 (12)
pL × 10
6 -0,026 42 (66) -0,083 9 (57) -0,024 97 (78) -0,029 4 (20) -0,086 (13) -0,032 3 (29) -0,052 8 (58) -0,095 9 (72) -0,051 3 (66)
q -1 159,994 350 (72) -1 159,855 (36) -1 159,994 288 (90) -1 107,415 46 (62) -1 107,358 (51) -1 107,416 49 (81) -1 054,497 14 (90) -1 054,634 (54) -1 054,496 2 (18)
qD 0,441 967 8 (36) 0,440 93 (39) 0,441 956 1 (60) 0,433 824 (22) 0,433 56 (54) 0,433 890 (51) 0,426 578 (60) 0,427 59 (42) 0,426 536 (60)
qH × 10
3 -0,082 014 (70) -0,079 00 (57) -0,081 604 (90) -0,078 68 (20) -0,078 1 (10) -0,079 10 (27) -0,077 02 (52) -0,077 98 (48) -0,075 54 (21)
qL × 10
9 14,59 (14) 11,26 (30) 13,158 (93) 12,36 (24) 12,05 (78) 12,77 (30) 13,02 (66) 13,30 (16) 11,15 (11)
qM × 10
12 -2,23 (10) -6,06 (51) -1,051 (26) -0,716 (74) -0,62 (18) -0,824 (90) -0,61 (21) [-0,600] -
qN × 10
15 0,276 (24) - - - - - - - -
Hyperfin
a 86,109 9 (23) - 86,109 9 (19) 82,066 0 (54) - 82,073 9 (62) 78,130 5 (68) - 78,131 3 (69)
bF -73,249 8 (44) - -73,151 3 (41) -77,203 (11) - -77,098 (12) -82,034 (14) - -81,938 (14)
c 130,635 2 (96) - 130,690 (93) 125,345 (24) - 125,324 (28) 120,174 (31) - 120,174 (32)
d 56,689 6 (13) - 56,653 9 (18) 53,815 4 (84) - 53,799 (12) 51,044 (15) - 51,020 (12)
DD -0,023 01 (13) - -0,022 72 (10) -0,024 5 (12) - -0,025 0 (36) -0,027 0 (36) - -0,024 6 (37)
CI -0,099 21 (52) - -0,099 33 (56) -0,094 6 (14) - -0,098 3 (20) -0,096 0 (21) - -0,096 3 (22)
CI’ 0,006 38 (18) - 0,006 56 (12) [0,006 49]
b - [0,006 49]b [0,006 49]b - [0,006 49]b
[1] Bernath et Colin 2009
[2] Mélen et al. 1995
a Fixé à la valeur de v = 0
b Fixé à la valeur de Coxon 1980
Table 3.10 – Constantes moléculaires, exprimées en MHz, du radical OH dans les niveaux vibrationnels v =
0, 1 et 2 de l’état électronique fondamental X2Π. Comparaison avec les valeurs précédemment reportées dans la
littérature. Les incertitudes estimées (1σ) sur chaque paramètre (entre parenthèses) sont exprimées dans l’unité de
la dernière décimale.
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la valeur de Coxon (1980), en accord avec le travail de Mélen et al. (1995). Le
paramètre O dans v = 1 et 2 est fixé à la valeur de v = 0. Nos nouvelles mesures
n’ont pas permis d’améliorer la détermination des paramètres hyperfins puisque
très peu de nouvelles transitions complètent la liste nombreuse et précise des tran-
sitions de dédoublement Λ. Dans l’ajustement, les transitions de dédoublement Λ
ainsi que les transitions de rotation pure obtenues par des techniques laser (dont
les transitions cw-THz de ce travail) sont exprimées en MHz alors que les transi-
tions de ro-vibration et de rotation pure enregistrées avec des techniques TF sont
exprimées en cm−1. Les déviations standard réduites de chacun des groupes de
transitions prennent des valeurs proche de l’unité (voir table 3.9).
3.3.6 Radical SH : résultats et analyse
Les transitions de rotation pure du radical SH enregistrées au cours de cette
étude par technique cw-THz dans la gamme de fréquences 1,3 – 2,6 THz (∼ 43 –
87 cm−1) et par technique TF avec utilisation du rayonnement synchrotron (80 –
300 cm−1 / 2,4 – 9 THz) complètent la précédente liste de transitions reportées pour
ce radical, et l’étendent jusque N = 17. Le spectre cw-THz présente 11 transitions
dans l’état vibrationnel fondamental avec une structure hyperfine partiellement
résolue. À notre connaissance, il s’agit de la première observation de la structure
hyperfine de SH pour des fréquences supérieures à 1 THz. Cette structure hyperfine
n’a pas été résolue sur le spectre TF sur lequel nous avons observé 45 transitions
de rotation pure de SH dans v = 0 (Nmax = 16) et 23 transitions dans v = 1
(Nmax = 12). La table 3.17 (à la fin de cette partie) présente la liste des transitions
de SH enregistrées par spectroscopie TF. Il s’agit de la première observation des
transitions de rotation pure du radical SH dans son premier état vibrationnel excité.
Transition v Référence
Dédoublement Λ 0 Meerts et Dymanus (1974, 1975)
Rotation pure 0 Klisch et al. (1996)
Ro-vibration 1-0 Bernath et al. (1983) ; Winkel et Davis (1984) ; Ram et
al. (1995)
Table 3.11 – Transitions du radical SH incluses dans notre ajustement.
En conséquence, un nouvel ajustement de l’état électronique fondamental du
radical SH a été effectué à l’aide des programmes spfit-spcat (Pickett 1991)
en suivant la la procédure 3σ établie pour le radical OH. En plus de nos données
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de rotation pure, notre ajustement contient les transitions de dédoublement Λ et
de rotation pure dans v = 0, ainsi que les transitions de ro-vibration de la bande
(1-0) disponibles dans la littérature avec des valeurs de Nmax = 33 pour v = 0 et
34 pour v = 1. La table 3.11 liste les données utilisées. Les transitions de rotation
pure reportées par Morino et Kawaguchi (1995) ont toutes été remesurées à plus
haute résolution au cours de ce travail permettant ainsi une précision sur la mesure
du nombre d’onde environ 10 fois supérieure. Ces transitions n’ont en conséquence
pas été incluses dans l’ajustement.
v = 0 v = 1
/MHz Ce travail CDMS/JPL Ce travail CDMS/JPL
Vibration
T 77 917 472,69 (91) 77 917 468,7 (95)
Rotation
B 283 616,999 (11) 283 617,034 (91) 275 268,539 (65) 275 268,53 (35)
D 14,514 35 (38) 14,512 5 (25) 14,374 89 (72) 14,373 1 (48)
H × 103 0,465 5 (29) 0,462 (20) 0,445 5 (34) 0,446 (25)
L× 106 -0,031 4 (61) -0,052 (55) -0,032 1 (55) -0,051 (49)
Spin-Orbite
A -11 297 150,10 (92) [-11 297 139] -11 310 716,02 (92) -11 310 698 (15)
Spin-Rotation
γ -4 575,09 (42) -4 571,5 (46) -4 291,14 (67) -4 289,5 (56)
γD 0,454 6 (31) 0,448 (20) 0,486 6 (29) 0,483 (19)
Dédoublement Λ
p 9 006,882 (26) 9 006,973 (37) 8 667,5 (12) 8 665,8 (27)
pD -1,176 2 (50) -1,188 (11) -1,183 0 (78) -1,182 (19)
pH × 10
3 0,074 (26) 0,092 (70) 0,066 (24) 0,074 (64)
q -284,496 9 (13) -284,495 4 (42) -273,23 (11) -273,10 (23)
qD × 10
3 54,930 (74) 54,80 (16) 54,34 (32) 53,86 (80)
qH × 10
6 -4,18 (58) -4,0 (13) -3,80 (58) -3,4 (13)
Hyperfin
a 33,088 (35) 32,982 (40)
bF -52,943 (24) -52,871 (28)
c 31,382 (69) 31,503 (80)
d 28,286 (64) 28,086 (74)
DD × 10
3 38,2 (34) 31,0 (40)
Table 3.12 – Paramètres moléculaires (en MHz) du radical SH dans ses
deux premiers états vibrationnels. Comparaison avec les précédentes valeurs
de CDMS et du JPL.
Au final, 281 transitions ont permis d’ajuster 32 constantes. Les paramètres
moléculaires obtenus pour les deux premiers états vibrationnels sont présentés en
table 3.12. Ils sont comparés avec les paramètres obtenus par le CDMS et le JPL.
La constante de couplage spin-orbite A dans v = 0 a pu être déterminée et les
paramètres rotationnels sont mieux déterminés. À la différence de OH, les para-
mètres hyperfins de SH sont légèrement mieux déterminés. De plus, les nouvelles
transitions de rotation pure mesurées dans v = 1 permettent d’obtenir un nouveau
jeu de paramètres moléculaires pour cet état vibrationnel. Cependant, la résolution
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utilisée au cours de ce travail n’a pas permis l’observation de la structure hyperfine
dans v = 1, en conséquence seuls les paramètres rotationnels et de dédoublement
Λ décrivant la structure fine ont pu être déterminés.
Comme pour OH, nous avons déterminé la déviation standard de chacun des
Dans chaque cas, le RMS obtenu est proche de l’incertitude expérimentale (σ
proche de 1).
Données RMS σa
Ce travail
cw-THz 0,588159 MHz 0,93
TF-IRL Abs. 0,00011 cm−1 0,67
Autres donnéesb
Meerts et Dymanus 1974, 1975 0,003260 MHz 1,48
Klisch et al. 1996 0,146150 MHz 1,77
Bernath et al. 1983 0,0015 cm−1 0,74
Ram et al. 1995 0,0011 cm−1 1,05
Winkel et Davis 1984 0,0007 cm−1 0,71
a Déviation standard réduite
b Valeurs obtenues après la procédure 3σ
Table 3.13 – Radical SH – RMS et déviation standard réduite des diffé-
rentes données incluses dans l’ajustement.
3.3.7 Distance inter-nucléaire à l’équilibre
Dans le but de déterminer la distance inter-nucléaire à l’équilibre, nous avons
réalisé une procédure d’ajustement des moindres carrés des constantes rotation-
nelles effectives Bv pour les radicaux OH et SH. Les valeurs de Bv déterminées au
cours de notre travail ont été complétées par les valeurs de la littérature jusque
v = 13 pour OH (Bernath et Colin 2009) et v = 4 pour SH (Ram et al. 1995).
Les constantes Bv peuvent être représentées par une expansion de type Dunham :
Bv =
n∑
i=0
B(i)(v + 1/2)i
Nous avons pu déterminer les paramètres de cette expansion jusqu’à l’ordre 5 pour
OH et 3 pour SH. Chaque valeur de Bv a été pondérée par wi = (1/δi)2 où δi est la
déviation standard du paramètre considéré. Nous avons obtenu Be = 566 455,0 (26) MHz
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pour OH et 287 806,17 (15) MHz pour SH. La figure 3.13 présente l’ajustement
polynomial effectué pour le radical SH.
Dans le cas du radical OH, la contribution électronique du second ordre doit
être prise en compte dans le calcul de re en introduisant la correction q* telle
que Be* = Be - q*. Amano (1984) a déterminé la valeur de la constante q* en
formalisme R2 : q* = -644 (11) MHz. Nous avons donc convertit chaque valeur de
Beff (v) du radical OH en formalisme R2 au moyen de la formule :
Beff (v)
R2 = Beff (v)
N2−2Λ2Deff (v)
N2+3Λ4Heff (v)
N2−4Λ6Leff (v)
N2+· · · (III.3.8)
où Beff(v)N
2
, Deff(v)N
2
... sont les constantes rotationnelles effectives détermi-
nées au cours de notre ajustement de paramètres, et Λ = 1 pour un état Π.
La figure 3.14 présente l’ajustement polynomial effectué sur les valeurs de Beff .
Nous avons ainsi pu déterminer Be = 566 399,4 (26) MHz en formalisme R2 soit
Be* = 567 043 (11) MHz.
La valeur de la distance inter-nucléaire à l’équilibre a pu être déterminé pour
les deux radicaux à partir des valeur de Be selon la formule :
re =
√
h
8π2µBe
(III.3.9)
où re est exprimé en m, h est la constante de Planck exprimée en m2.kg.s−1, µ est
la masse réduite de la molécule en kg, et Be la constante à l’équilibre en Hz.
Nous avons obtenu re = 0,969 616 (9) Å pour OH. Cette valeur est proche
de celles déterminées précédemment par Morino et al. (2007) et Amano (1984)
(re = 0,969 652 (23) Å et 0,969 628 (9) Å, respectivement). Puisque la déviation
sur la détermination de Be* est majoritairement affectée par l’incertitude sur q*,
nous n’avons pas pu améliorer la détermination de re.
Dans le cas de SH, nous avons négligé la contribution de q* dans le calcul de
Be et obtenu une valeur de re = 1,340 6194 (3) Å. Par comparaison avec le travail
de Ram et al. (1995) où re = 1,340 614 (4) Å, la détermination de la constante Be
a été améliorée d’un facteur 10 ce qui permet une meilleure détermination de re.
3.3.8 Bilan
Nous avons enregistré les transitions de rotation pure des radicaux OH et SH
par technique cw-THz et par TF dans l’IRL (avec utilisation du rayonnement syn-
chrotron). Ces nouvelles mesures complètent et étendent les listes de transitions
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Figure 3.13 – Détermination de la constante rotationnelle à l’équilibre
pour le radical SH (formalisme N2 ).
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Figure 3.14 – Détermination de la constante rotationnelle à l’équilibre
pour le radical OH en formalisme R2 .
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reportées précédemment sur ces deux radicaux. La structure hyperfine de chacun
des radicaux a été résolue pour la première fois au-dessus de 2 et 1 THz respec-
tivement (33 cm−1 / 66 cm−1). Enfin, nous avons enregistré pour la première fois
les transitions de rotation pure du radical SH dans son premier état vibrationnel
excité.
Pour chacun des deux radicaux, nous avons effectué un ajustement simultané
contenant les mesures enregistrées dans cette étude et l’ensemble des données de la
littérature impliquant les niveaux vibrationnel observés au cours de ce travail. Ceci
nous a permis d’améliorer la détermination des paramètres moléculaires des trois
premiers états vibrationnels de OH et des deux premiers dans le cas de SH. Ce
travail a montré la complémentarité entre la spectroscopie TF dans l’IRL couvrant
une large gamme spectrale, mais à une résolution limitée, et des mesures THz à
très haute résolution dans de petites portions de gamme spectrale. Une publication
regroupant ces résultats a été acceptée dans Chemical Physics Letters 3.
Listes des transitions enregistrées par TF dans l’IRL
Radical OH
Table 3.14 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 0 présentant
une structure hyperfine partiellement ou totalement résolue.
Table 3.15 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 0 ne présen-
tant de structure hyperfine résolue.
Table 3.16 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 1 et 2 enre-
gistrées au cours de ce travail.
Radical SH
Table 3.17 – Transitions rotationnelles du radical SH dans v = 0 et 1 enre-
gistrées au cours de ce travail.
3. M. A. Martin-Drumel, S. Eliet, O. Pirali, M. Guinet, F. Hindle, G. Mouret
& A. Cuisset, “New investigation on THz spectra of OH and SH radicals (X2Πi)”, accepté dans
Chemical Physics Letters
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Table 3.14 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 0 pré-
sentant une structure hyperfine partiellement ou totalement résolue.
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ F ′ F ′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
1 0,5 + 1 1,5 − 1 2 126,291789 70 25
0 1 126,293201 70 160
1 0,5 − 1 1,5 + 0 1 126,393338 100 -97
1 2 126,394677 100 65
1 1 126,396266 200 -185
2 1,5 − 1 1,5 + 2 2 187,436706 20 -10
1 1 187,438222 70 62
3 2,5 − 2 2,5 + 2 2 205,320002 20 18
3 3 205,321915 20 12
4 3,5 + 3 3,5 − 3 3 227,529702 100 38
4 4 227,532409 80 28
5 4,5 + 4 4,5 − 4 4 252,282907 50 -1
5 5 252,284272 50 13
5 4,5 − 4 4,5 + 4 4 253,071884 20 3
5 5 253,075121 20 -1
6 5,5 − 5 5,5 + 5 5 279,985927 300 -239
6 6 279,987827 200 -63
6 5,5 + 5 5,5 − 5 5 280,933567 70 -33
6 6 280,937253 70 54
7 6,5 + 6 6,5 − 6 6 309,268453 150 142
7 7 309,270438 150 138
7 6,5 − 6 6,5 + 6 6 310,374507 200 94
7 7 310,378407 200 143
4 3,5 + 2 2,5 − 3 2 345,537007 100 45
4 3 345,538575 300 -243
11 11,5 + 10 10,5 − 12 11 399,438875 200 245
11 10 399,440277 400 417
5 4,5 + 3 3,5 − 4 3 406,266811 200 180
5 4 406,268146 300 325
12 12,5 − 11 11,5 + 13 12 433,390399 400 -253
12 11 433,391254 400 562
13 12,5 − 12 11,5 + 13 12 463,981597 300 -293
12 11 463,982525 700 621
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 106 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
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Table 3.15 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 0 ne
présentant de structure hyperfine résolue.
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
3 2,5 + 2 1,5 − 101,279164 20 -5 16 15,5 + 15 14,5 − 561,555015 300 -75
3 2,5 − 2 1,5 + 101,291597 20 27 16 15,5 − 15 14,5 + 562,464577 300 -40
2 1,5 − 2 2,5 + 103,769552 70 56 16 16,5 + 15 15,5 − 562,764665 100 100
3 3,5 − 2 2,5 + 118,208009 100 -95 16 16,5 − 15 15,5 + 563,872031 100 -6
3 3,5 + 2 2,5 − 118,455056 20 -55 17 16,5 − 16 15,5 + 592,754563 400 -323
4 3,5 + 3 2,5 − 140,418186 20 4 17 16,5 + 16 15,5 − 593,702321 400 -81
4 3,5 − 3 2,5 + 140,507037 20 -23 17 17,5 − 16 16,5 + 593,808785 400 -78
4 4,5 + 3 3,5 − 153,188922 100 -100 17 17,5 + 16 16,5 − 594,950107 400 650
4 4,5 − 3 3,5 + 153,535327 30 -71 18 17,5 + 17 16,5 − 623,242117 400 -64
5 4,5 − 4 3,5 + 178,731472 40 -29 18 18,5 + 17 17,5 − 624,165038 400 -49
5 4,5 + 4 3,5 − 178,919579 40 -26 18 17,5 − 17 16,5 + 624,222890 400 -142
2 1,5 + 1 1,5 − 187,753037 100 137 18 18,5 − 17 17,5 + 625,334199 400 247
5 5,5 − 4 4,5 + 188,475218 20 4 19 18,5 − 18 17,5 + 652,987366 400 8
5 5,5 + 4 4,5 − 188,914407 20 -5 19 19,5 − 18 18,5 + 653,798468 400 -526
3 2,5 + 2 2,5 − 204,847434 20 6 19 18,5 + 18 17,5 − 653,996742 400 -66
6 5,5 + 5 4,5 − 216,337092 80 -20 19 19,5 + 18 18,5 − 654,991169 400 -20
6 5,5 − 5 4,5 + 216,617875 80 19 20 19,5 + 19 18,5 − 681,961417 100 -108
6 6,5 + 5 5,5 − 223,886084 20 6 20 20,5 + 19 19,5 − 682,678096 200 -2
6 6,5 − 5 5,5 + 224,411062 70 66 20 19,5 − 19 18,5 + 682,994768 200 9
4 3,5 − 3 3,5 + 226,899538 150 161 20 20,5 − 19 19,5 + 683,888617 200 9
7 6,5 − 6 5,5 + 253,327048 30 31 21 20,5 − 20 19,5 + 710,136540 200 -140
7 6,5 + 6 5,5 − 253,693374 20 11 21 21,5 − 20 20,5 + 710,771580 200 1
7 7,5 − 6 6,5 + 259,273651 70 68 21 20,5 + 20 19,5 − 711,188819 200 -7
7 7,5 + 6 6,5 − 259,878181 70 58 21 21,5 + 20 20,5 − 711,995237 200 -90
3 2,5 + 1 1,5 − 288,772071 400 -121 22 21,5 + 21 20,5 − 737,485662 200 -174
3 2,5 − 1 1,5 + 288,989118 200 232 22 21,5 − 21 20,5 + 738,551829 200 -144
8 7,5 + 7 6,5 − 289,760553 40 -6 22 22,5 − 21 21,5 + 739,281927 200 -151
8 7,5 − 7 6,5 + 290,206181 40 -30 23 22,5 − 22 21,5 + 763,982743 200 -358
8 8,5 + 7 7,5 − 294,520724 40 -55 23 23,5 − 22 22,5 + 764,486613 400 306
8 8,5 − 7 7,5 + 295,199378 40 1 23 22,5 + 22 21,5 − 765,057950 200 -325
9 8,5 − 8 7,5 + 325,667216 70 1 23 23,5 + 22 22,5 − 765,720909 600 -234
9 8,5 + 8 7,5 − 326,186718 20 27 24 23,5 + 23 22,5 − 789,603254 300 -475
9 9,5 − 8 8,5 + 329,534422 50 46 24 24,5 + 23 23,5 − 790,053404 200 -270
9 9,5 + 8 8,5 − 330,282111 50 10 24 23,5 − 23 22,5 + 790,682605 200 -365
8 7,5 − 7 7,5 + 339,597229 400 -165 24 24,5 − 23 23,5 + 791,285723 600 -594
4 3,5 − 2 2,5 + 345,555872 200 147 25 24,5 − 24 23,5 + 814,323610 400 -542
10 9,5 + 9 8,5 − 361,054577 100 97 25 25,5 − 24 24,5 + 814,727101 400 -460
10 9,5 − 9 8,5 + 361,642805 40 -84 25 24,5 + 24 23,5 − 815,401972 400 -516
10 10,5 + 9 9,5 − 364,237951 200 158 25 25,5 + 24 24,5 − 815,952358 400 -492
10 10,5 − 9 9,5 + 365,050140 40 -29 26 25,5 + 25 24,5 − 838,121208 600 -785
9 8,5 + 8 8,5 − 370,583997 600 454 26 26,5 + 25 25,5 − 838,484209 400 -411
11 10,5 − 10 9,5 + 395,915079 60 75 26 25,5 − 25 24,5 + 839,193825 400 -640
11 10,5 + 10 9,5 − 396,567927 100 120 26 26,5 − 25 25,5 + 839,696848 400 -562
11 11,5 − 10 10,5 + 398,566135 100 108 27 26,5 − 26 25,5 + 860,975946 400 -112
10 9,5 − 9 9,5 + 401,945154 400 -305 27 27,5 − 26 26,5 + 861,302316 400 -538
12 11,5 + 11 10,5 − 430,231522 300 -296 27 26,5 + 26 25,5 − 862,037547 400 -189
12 11,5 − 11 10,5 + 430,944488 200 -164 27 27,5 + 26 26,5 − 862,497253 600 -778
12 12,5 + 11 11,5 − 432,462404 200 221 28 27,5 + 27 26,5 − 882,865317 600 -1005
13 12,5 + 12 11,5 − 464,750331 300 -126 28 28,5 + 27 27,5 − 883,160803 600 -765
13 13,5 − 12 12,5 + 465,875176 300 -19 28 27,5 − 27 26,5 + 883,911381 600 -934
13 13,5 + 12 12,5 − 466,855301 300 103 28 28,5 − 27 27,5 + 884,332952 1000 -1107
14 13,5 + 13 12,5 − 497,138402 300 -129 29 28,5 − 28 27,5 + 903,773222 600 -673
14 13,5 − 13 12,5 + 497,958391 300 -101 29 28,5 + 28 27,5 − 904,799041 600 -324
14 14,5 + 13 13,5 − 498,758312 100 -38 29 29,5 + 28 28,5 − 905,185017 600 -1078
14 14,5 − 13 13,5 + 499,785343 100 -77 30 30,5 + 29 29,5 − 923,922451 600 -1354
15 14,5 − 14 13,5 + 529,672721 300 -171 30 29,5 − 29 28,5 + 924,679808 600 -1341
15 14,5 + 14 13,5 − 530,539850 300 -20 30 30,5 − 29 29,5 + 925,034617 600 -1310
15 15,5 − 14 14,5 + 531,068344 300 19 31 30,5 − 30 29,5 + 942,570993 600 184
15 15,5 + 14 14,5 − 532,137867 300 -53
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 106 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
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Table 3.16 – Transitions rotationnelles du radical OH dans v = 1 et 2
enregistrées au cours de ce travail.
v = 1
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
3 3,5 − 2 2,5 + 113,904412 40 -44 12 11,5 − 11 10,5 + 414,092535 90 35
3 3,5 + 2 2,5 − 114,135561 40 -84 12 12,5 + 11 11,5 − 415,707677 80 -85
4 3,5 + 3 2,5 − 134,794650 20 -27 12 12,5 − 11 11,5 + 416,590079 80 -61
4 3,5 − 3 2,5 + 134,874880 20 30 13 12,5 − 12 11,5 + 445,816192 150 -98
4 4,5 + 3 3,5 − 147,524877 20 -3 13 12,5 + 12 11,5 − 446,546137 150 -64
4 4,5 − 3 3,5 + 147,850889 20 -7 13 13,5 − 12 12,5 + 447,765734 300 -384
5 4,5 − 4 3,5 + 171,644224 20 11 13 13,5 + 12 12,5 − 448,697072 80 29
5 4,5 + 4 3,5 − 171,819118 20 28 14 13,5 + 13 12,5 − 477,634086 80 20
5 5,5 − 4 4,5 + 181,425059 20 12 14 13,5 − 13 12,5 + 478,412585 150 108
5 5,5 + 4 4,5 − 181,840114 20 30 14 14,5 + 13 13,5 − 479,305524 100 59
6 5,5 + 5 4,5 − 207,819072 20 44 14 14,5 − 13 13,5 + 480,280325 150 -210
6 5,5 − 5 4,5 + 208,082804 20 35 15 14,5 + 14 13,5 − 509,663087 100 102
6 6,5 + 5 5,5 − 215,439223 60 80 15 15,5 − 14 14,5 + 510,283097 90 79
6 6,5 − 5 5,5 + 215,936627 60 38 15 15,5 + 14 14,5 − 511,297830 90 89
7 6,5 − 6 5,5 + 243,398528 100 93 16 15,5 + 15 14,5 − 539,405908 110 -21
7 6,5 + 6 5,5 − 243,744284 100 -122 16 15,5 − 15 14,5 + 540,267977 200 -283
7 7,5 − 6 6,5 + 249,427770 150 -40 16 16,5 + 15 15,5 − 540,658698 90 14
7 7,5 + 6 6,5 − 250,001608 150 34 16 16,5 − 15 15,5 + 541,708507 90 43
8 7,5 + 7 6,5 − 278,435002 180 -29 17 16,5 − 16 15,5 + 569,300979 180 147
8 7,5 − 7 6,5 + 278,857354 300 226 17 16,5 + 16 15,5 − 570,198420 180 3
8 8,5 + 7 7,5 − 283,278947 180 -37 17 17,5 + 16 16,5 − 571,474928 130 140
8 8,5 − 7 7,5 + 283,923761 180 88 18 17,5 + 17 16,5 − 598,495573 350 179
9 8,5 − 8 7,5 + 312,955086 60 -87 18 17,5 − 17 16,5 + 599,423603 350 -39
9 8,5 + 8 7,5 − 313,447973 60 -27 18 18,5 − 17 17,5 + 600,560779 170 -24
9 9,5 − 8 8,5 + 316,902103 60 -99 19 18,5 − 18 17,5 + 626,959921 300 -365
9 9,5 + 8 8,5 − 317,612863 60 -100 19 19,5 − 18 18,5 + 627,805905 300 -129
10 9,5 + 9 8,5 − 346,965038 100 -135 19 18,5 + 18 17,5 − 627,914034 300 -493
10 9,5 − 9 8,5 + 347,523751 100 -132 19 19,5 + 18 18,5 − 628,932104 300 -313
10 10,5 − 9 9,5 + 350,994861 60 -87 20 19,5 + 19 18,5 − 654,666582 300 -233
11 10,5 − 10 9,5 + 380,457207 200 -268 20 20,5 + 19 19,5 − 655,414711 300 -405
11 10,5 + 10 9,5 − 381,077187 300 -374 20 20,5 − 19 19,5 + 656,556916 300 -306
11 11,5 − 10 10,5 + 383,176178 300 -313 21 20,5 + 20 19,5 − 682,578659 400 -347
11 11,5 + 10 10,5 − 384,005908 130 -80 21 21,5 + 20 20,5 − 683,404192 300 -201
12 11,5 + 11 10,5 − 413,415233 90 -134
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 106 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
v = 2
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
5 5,5 − 4 4,5 + 174,46612 30 34 14 13,5 − 13 12,5 + 459,08561 30 -45
5 5,5 + 4 4,5 − 174,85627 30 30 14 13,5 + 13 12,5 − 458,34936 30 -25
7 6,5 + 6 5,5 − 233,92427 30 -9 14 14,5 + 13 13,5 − 460,07448 30 20
7 7,5 − 6 6,5 + 239,70984 30 23 14 14,5 − 13 13,5 + 460,99637 30 -30
9 8,5 + 8 7,5 − 300,86905 60 63 15 14,5 − 14 13,5 + 488,23632 30 41
10 9,5 − 9 8,5 + 333,57892 60 67 15 14,5 + 14 13,5 − 489,01337 30 -23
10 9,5 + 9 8,5 − 333,04945 30 -1 15 15,5 − 14 14,5 + 489,72749 30 22
10 10,5 − 9 9,5 + 337,11447 30 6 16 16,5 − 15 15,5 + 519,77964 30 -2
11 10,5 − 10 9,5 + 365,18668 30 -27 17 16,5 − 16 15,5 + 546,08460 30 -41
11 10,5 + 10 9,5 − 365,77373 30 -32 17 16,5 + 16 15,5 − 546,93213 30 9
11 11,5 + 10 10,5 − 368,76190 30 30 17 17,5 + 16 16,5 − 548,23883 30 4
12 11,5 − 11 10,5 + 397,43982 30 44 18 17,5 − 17 16,5 + 574,86353 30 -9
12 12,5 − 11 11,5 + 399,99033 30 13 18 18,5 − 17 17,5 + 576,02663 100 -133
13 12,5 − 12 11,5 + 427,86080 30 -29 18 17,5 + 17 16,5 − 573,98904 30 36
13 12,5 + 12 11,5 − 428,55134 60 -64 18 18,5 + 17 17,5 − 574,98606 30 -35
13 13,5 − 12 12,5 + 429,86911 30 -11 19 18,5 − 18 17,5 + 601,17231 30 -34
13 13,5 + 12 12,5 − 430,75074 30 29 19 19,5 + 18 18,5 − 603,11244 30 -66
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 105 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 105 cm−1
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Table 3.17 – Transitions rotationnelles du radical SH dans v = 0 et 1
enregistrées au cours de ce travail.
v = 0
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
4 4,5 − 3 3,5 + 82,98107 3 -3 10 10,5 − 9 9,5 + 192,39261 3 0
5 4,5 − 4 3,5 + 87,08076 6 6 11 10,5 + 10 9,5 − 200,47847 6 -1
5 5,5 − 4 4,5 + 101,30361 3 -3 11 10,5 − 10 9,5 + 200,59066 6 -3
5 5,5 + 4 4,5 − 101,35556 3 -1 11 11,5 − 10 10,5 + 210,17849 14 5
6 5,5 − 5 4,5 + 106,02715 3 1 11 11,5 + 10 10,5 − 210,36059 14 0
6 5,5 + 5 4,5 − 106,25377 3 2 12 11,5 − 11 10,5 + 218,98055 6 13
6 6,5 + 5 5,5 − 119,61685 3 0 12 11,5 + 11 10,5 − 219,06705 6 -13
6 6,5 − 5 5,5 + 119,68744 3 -1 12 12,5 + 11 11,5 − 228,01771 6 2
7 6,5 + 6 5,5 − 125,13531 3 0 12 12,5 − 11 11,5 + 228,22304 6 -4
7 6,5 − 6 5,5 + 125,34212 3 2 13 12,5 + 12 11,5 − 237,32596 10 -15
7 7,5 − 6 6,5 + 137,87619 3 -2 13 12,5 − 12 11,5 + 237,38747 10 7
7 7,5 + 6 6,5 − 137,96724 3 -2 13 13,5 − 12 12,5 + 245,74045 10 2
8 7,5 − 7 6,5 + 144,14737 3 -3 13 13,5 + 12 12,5 − 245,96866 10 1
8 7,5 + 7 6,5 − 144,33242 3 0 14 13,5 − 13 12,5 + 255,50500 10 -1
8 8,5 + 7 7,5 − 156,07221 3 1 14 13,5 + 13 12,5 − 255,54116 10 10
8 8,5 − 7 7,5 + 156,18504 3 -1 14 14,5 + 13 13,5 − 263,33537 10 -2
9 8,5 + 8 7,5 − 163,05023 6 -2 14 14,5 − 13 13,5 + 263,58583 10 0
9 8,5 − 8 7,5 + 163,21202 6 6 15 14,5 + 14 13,5 − 273,50674 40 -22
9 9,5 − 8 8,5 + 174,19486 3 -1 15 14,5 − 14 13,5 + 273,51793 40 -27
9 9,5 + 8 8,5 − 174,33041 3 0 15 15,5 − 14 14,5 + 280,79131 10 8
10 9,5 − 9 8,5 + 181,83125 6 -3 15 15,5 + 14 14,5 − 281,06304 10 -6
10 9,5 + 9 8,5 − 181,96864 6 6 16 16,5 + 15 15,5 − 298,09656 10 -8
10 10,5 + 9 9,5 − 192,23387 3 2 16 16,5 − 15 15,5 + 298,38908 10 7
v = 1
N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ J ′ p′ N ′′ J ′′ p′′ ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
4 4,5 + 3 3,5 − 80,55715 33 4 8 7,5 + 7 6,5 − 139,98467 40 0
4 4,5 − 3 3,5 + 80,59005 41 0 8 8,5 + 7 7,5 − 151,54659 28 -1
5 5,5 − 4 4,5 + 98,38259 20 16 8 8,5 − 7 7,5 + 151,65177 41 -1
5 5,5 + 4 4,5 − 98,43041 28 -25 9 8,5 + 8 7,5 − 158,13568 40 -13
6 5,5 − 5 4,5 + 102,83338 34 -13 9 9,5 − 8 8,5 + 169,13269 40 22
6 5,5 + 5 4,5 − 103,05323 20 1 9 9,5 + 8 8,5 − 169,25912 40 16
6 6,5 + 5 5,5 − 116,16191 29 0 10 9,5 + 9 8,5 − 176,48404 40 -26
6 6,5 − 5 5,5 + 116,22758 20 4 10 10,5 + 9 9,5 − 186,63356 40 -27
7 6,5 + 6 5,5 − 121,36557 10 4 10 10,5 − 9 9,5 + 186,78245 40 27
7 7,5 − 6 6,5 + 133,88645 18 -1 11 11,5 − 10 10,5 + 204,04025 40 12
7 7,5 + 6 6,5 − 133,97122 18 1 11 11,5 + 10 10,5 − 204,21088 40 34
8 7,5 − 7 6,5 + 139,80395 40 -2 12 12,5 − 11 11,5 + 221,53321 40 21
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 105 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 105 cm−1
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3.4 Les radicaux 14NH2, 15NH2, ND2 et NHD
3.4.1 Introduction
Le radical amidogène, NH2, est un intermédiaire de réaction important en as-
trochimie en raison de son implication dans l’hydrogénation de l’atome d’azote et la
destruction de la molécule NH3. Le spectre d’émission cométaire dans le visible de
NH2 a été observé pour la première fois il y a plus de 70 ans (Swings et al. 1943).
Cependant, la plupart des transitions de rotation pure de ce radical se trouvant à
relativement hautes fréquences (les premières transitions intenses sont à près de 1
THz), leur observation a longtemps été limitée. Van Dishoeck et al. (1993) ont
reporté la première détection de NH2 dans le milieu intestellaire d’après l’observa-
tion de la transition 110 – 101 autour de 460 GHz. Plus récemment, l’observation
de la transition 110 – 000 à 952 GHz a été possible à l’aide de l’instrument HIFI à
bord du satellite HERSCHEL (Persson et al. 2010).
D’autre part, le radical NH2 présente un très grand intérêt spectroscopique car
son spectre rotationnel est très complexe. En conséquence, depuis la première ob-
servation de ce radical en phase gazeuse par Herzberg et Ramsay (1952), un très
grand nombre d’études spectroscopiques à haute résolution ont été effectuées en la-
boratoire. Les transitions électroniques (Schleipen et al. 1992), ro-vibrationnelles
(A. R. W. McKellar et al. 1990), et de rotation pure (Gendriesch et al. 2001)
ont été étudiées par de nombreux auteurs. Le spectre de rotation pure et de spin-
rotation dans l’état vibrationnel fondamental a été enregistré par spectroscopies
millimétrique et sub-millimétrique (Charo et al. 1981), par technique micro-onde à
double résonance optique (MODR pour microwave optical double resonance, Hills
et J. Cook 1982), par technique LMR (Davies et al. 1976) ou encore par spectro-
scopie laser à bande latérale (Laser sideband, Gendriesch et al. 2001). Une seule
étude reporte le spectre TF dans l’IRL du radical NH2 (Morino et Kawagu-
chi 1997). Dans cette dernière étude, 245 transitions de rotation pure dans l’état
vibrationnel fondamental ont été enregistrées à une résolution de 0,0075 cm−1 per-
mettant une précision sur le nombre d’onde des transitions d’environ 0,0007 cm−1.
À ce jour, aucune transition de rotation pure dans les niveaux vibrationnels excités
de l’état fondamental de ce radical n’a été observée dans la littérature, bien que les
niveaux d’énergie aient été déterminés à partir de l’analyse des nombreuses bandes
de la transition électronique A˜2A1 – X˜2B1 (Vervloet et Merienne-Lafore
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1978).
L’étude de l’abondance relatives des isotopologues est un outil pour la com-
préhension et la modélisation physique et chimique du milieu interstellaire et du
système solaire (Bouchez et al. 2012 ; Marty et al. 2011). À ce jour, aucun iso-
topologue du radical NH2 n’a été détecté dans l’espace alors que plusieurs études
reportent l’observation d’isotopologues de NH3, par exemple NH2D (Crapsi et al.
2007), 15NH3 (Lis et al. 2010) et 15NH2D (Gerin et al. 2009). La comparaison
des rapports isotopiques D/H et 15N/14N entre NH3 et NH2 (de même pour NH)
serait un outil utile à la compréhension des mécanismes menant à la formation et
destruction de ces espèces. Cependant, par contraste avec 14NH2, peu d’études en
laboratoire ont été consacrées aux isotopologues deutérés de NH2 (voir une biblio-
graphie détaillée dans Morino et Kawaguchi 1997). Les spectres électroniques,
de ro-vibration et de rotation pure de NHD et ND2 ont été étudiés. En particulier,
le spectre TF dans l’IRL de ces deux radicaux a été enregistré par Morino et
Kawaguchi (1997). À notre connaissance aucune publication ne porte sur l’isoto-
pologue 15NH2.
Objectifs de ce travail
Nous avons étudié le radical 14NH2 avec les différents dispositifs expérimentaux
de décharge développés au cours de ce travail dans le but de compléter la liste
de transitions de rotation pure connues pour ce radical, ainsi que d’améliorer la
précision sur les nombres d’onde des transitions précédemment reportées dans la
littérature grâce à l’utilisation du rayonnement synchrotron à haute résolution.
Suite aux premiers résultats obtenus sur le radical NH2, nous avons participé
à une collaboration entre plusieurs laboratoires de spectroscopie et d’astrophy-
sique pour étudier isotopologues 15NH2, ND2 et NHD de NH2. Cette collaboration
réunit L. Margulès et S. Bailleux (PhLAM), E. Roueff (LUTH 4), M. Ge-
rin (LERMA 5), A. Faure et P. Hily-Blant (IPAG 6), et enfin O. Pirali et
moi-même (ISMO/SOLEIL). L’objectif est d’étudier en laboratoire ces trois radi-
caux dans le but de permettre leur identification dans le milieu interstellaire. Nous
avons pour cela utilisé la complémentarité entre les expériences TF menées à SO-
LEIL et les mesures à très haute résolution obtenues avec le spectromètre THz du
4. Laboratoire de l’Univers et de ses Théories, Observatoire de Paris-Meudon
5. Laboratoire d’Étude du Rayonnement et de la Matière en Astrophysique, Paris
6. Institut de Planétologie et d’Astrophysique de Grenoble
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PhLAM.
3.4.2 Spectroscopie du radical 14NH2
Le radical NH2, de symétrie C2v, possède un état électronique fondamental de
symétrie 2B1 et trois modes normaux de vibration (figure 3.15) : deux modes d’élon-
gation, symétrique (ν1) et antisymétrique (ν3), et un mode déformation angulaire
(ν2).
Déformation
angulaire
Élongation
symétrique
Élongation
antisymétrique
ν1 ν2 ν3
3219 cm−1 1497 cm−1 3301 cm−1
Figure 3.15 – Modes normaux de vibration de la molécule NH2 et
nombres d’onde associés.
NH2 est une toupie asymétrique de type prolate (κ = −0, 384). Comme la
molécule H2O, NH2 est un hydrure léger et souple dont les constantes rotationnelles
et de distorsion centrifuge ont des valeurs élevées. Le spectre rotationnel de ce
radical est donc épars et les effets de distorsion centrifuge sont importants.
Le diagramme d’énergie des niveaux rotationnels de NH2 est cependant plus
complexe que celui de H2O car ce radical possède un électron non apparié (mul-
tiplicité de spin égale à 2). Chaque niveau rotationnel, identifié par les nombres
quantiques des rotateurs asymétriques NKaKc , est dédoublé par interaction spin-
rotation en une structure fine de deux sous-niveaux de nombre quantique J avec
N + S = J où J est le moment angulaire total, N le moment angulaire sans le
spin et S est le spin total électronique. Le sous-niveau résultant J = N − 1/2 se
trouve quelques GHz au-dessus du sous-niveau J = N +1/2. La présence des deux
noyaux d’hydrogène équivalents (IH1 = IH2 = 1/2) entraîne une séparation des ni-
veaux d’énergie en ortho (Ka +Kc pair) et para (Ka +Kc impair) avec un poids
statistique nucléaire de 3 pour les niveaux ortho par rapport aux niveaux para.
Les niveaux de structure fine sont détriplés par l’interaction impliquant le spin
nucléaire de l’atome d’azote. Ces niveaux de structure hyperfine sont identifiés par
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le nombre quantique F1 avec J + IN = F 1 où IN = 1 pour l’atome 14N. Enfin, une
seconde structure hyperfine, due à l’interaction impliquant le spin nucléaire résul-
tant des atomes d’hydrogène (IH1 +IH2 = IH), détriple les niveaux d’énergie ortho
où IH = 1 (IH = 0 pour les niveaux para). Ces niveaux sont décrits par le nombre
quantique F tel que F 1 + IH = F . La figure 3.16 représente schématiquement
l’ensemble de ces effets.
NKa
Kc
N + 1−Ka
N −Ka
Dédoublement
Asymétrique
Structure
Fine
J
N + 1/2
N − 1/2
N − 1/2
N + 1/2
Structures
Hyperfines
F1 F
J − 1
J
J + 1
J + 1
J
J − 1
F1 + 1
F1
F1 − 1
or
th
o
pa
ra
Figure 3.16 – Représentation schématique de la division d’un niveau
rotationnel du radical NH2, et nombres quantiques associés (ici pour N
impair, les sous-niveaux ortho et para étant inversés dans le cas contraire).
Les différentes scissions ne sont pas représentées à l’échelle.
Conséquence de cette densité de niveaux d’énergie, les transitions rotationnelles
du radical NH2, gouvernées par les règles de sélection de type b, présentent de nom-
breuses composantes. Pour les relativement grandes valeur de N , les transitions les
plus intenses possèdent ∆N = ∆J = ∆F1 = ∆F . En conséquence, les transitions
de structure fine présentent 3 composantes hyperfines intenses pour les niveaux
para, et 9 composantes hyperfines intenses pour les niveaux ortho. Cependant,
pour les faibles valeurs de N , les composantes ∆F1 (ou ∆F ) 6= ∆N sont également
intenses et jusqu’à une cinquantaine de transitions sont observables.
L’hamiltonien effectif utilisé pour décrire les niveaux d’énergie du radical NH2
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s’écrit :
Heff = Hrotationnel + Hstructure fine + Hstructure hyperfine (III.3.10)
où Hrotationnel (HROT ) est un hamiltonien réduit de type A de Watson dans la repré-
sentation Ir, Hstructure fine (HSR) décrit l’interaction entre le spin de l’électron non
apparié et la rotation, et Hstructure hyperfine (HH) décrit les différentes interactions
hyperfines.
NH2 étant une molécule souple, comme H2O, de nombreuses constantes sont
nécessaires pour reproduire la distorsion centrifuge de la molécule (Müller et al.
1999). En tenant compte des premiers termes de distorsion centrifuge, ces différents
hamiltoniens s’écrivent (Kawaguchi et al. 1980 ; Gendriesch et al. 2001) :
HROT = AN
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HSR = ǫaaNaSa + ǫbbNbSb + ǫccNcSc
+∆SNN
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+ · · · (III.3.12)
HH = HSSN(N) + HQ(N) + HSNR(N) + HSSN(H) + HSNR(H)
(III.3.13)
où HSSN décrit le couplage isotropique (aF ) et anisotropique (Tij) entre le spin
de l’électron non apparié et le spin nucléaire du noyau N ou H (interaction hyper-
fine la plus importante), HQ décrit le couplage quadrupolaire nucléaire du noyau
14N (χii) et HSNR décrit le couplage entre le spin nucléaire et la rotation (Cii).
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L’interaction entre les spins nucléaires est beaucoup plus faible et généralement
négligeable (Gendriesch et al. 2001).
3.4.3 Spectres expérimentaux
Spectroscopie dans l’IRL de 14NH2
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Figure 3.17 – Dispersion avant (en gris) et après (en rouge) calibration
des transitions de H2O sur le spectre III ; régression linéaire associée à la
calibration.
Nous avons enregistré plusieurs spectres expérimentaux du radical NH2 à l’aide
des différents dispositifs de décharge développés au cours de ce travail. Six spectres
d’absorption ( i à VI) et un spectre d’émission (VII) ont ainsi été obtenus dans
l’IRL. L’ensemble des conditions expérimentales utilisées sont présentées en table
3.18. Pour les spectres d’absorption, le radical 14NH2 a été produit par décharge
dans un flux de 14NH3 dilué dans de l’hélium. Dans le cas du spectre d’émission,
la décharge s’effectuait dans un flux de 14NH3 pur. Les spectres ont été calibrés à
l’aide des transitions d’eau résiduelle et les différentes déviations standard après
calibration (voir la figure 3.17 pour le spectre III), déterminées par portions de
gamme spectrale, sont présentées dans la table 3.18. Sur les spectres d’absorption,
la précision sur la mesure du nombre d’onde des transitions peut atteindre 3, 3 ×
10−5 cm−1.
Spectre I II III IV V VI VII
Spectroscopie Absorption Absorption Absorption Absorption Absorption Absorption Émission
Sourcea RS RS RS RS RS RS –
Décharge Post-DCb Post-RFb Colonne positive Colonne positive Colonne positive Colonne positive RF
Résolution /cm−1 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,004
Gammec /cm−1 50 – 400 50 – 700 15 – 65 50 – 400 50 – 700 50 – 700 50 – 700
Bolomètre 4,2 K 4,2 K 1,6 K 4,2 K 4,2 K 4,2 K 4,2 K
Flux(14NH3) /mbar 0,1 0,73 0,6 1,3 0,2 0,65 ∼ 10
Flux(He) /mbar 1,1 2,27 5,4 20,7 2 2,1 –
Décharge 3kV/60mA 1000 W 4kV/110mA 2kV/50mA 1kV/1,3A 1kV/1,3A 900 W
Nd 100 234 120 136 172 152 306
te /h ∼ 5 ∼ 12 ∼ 6 ∼ 7 ∼ 8 ∼ 7 ∼ 20
Transitions (000) (000), (010) (000) (000) (000), (010) (000), (010) (000), (010)
D (0 – 200)f /cm−1 3, 3 × 10−5 4, 9× 10−5 3, 9× 10−5 3, 3 × 10−5 3, 5× 10−5 9, 4 × 10−5 6, 0 × 10−4
D (200 – 400) /cm−1 7, 4 × 10−5 8, 3× 10−5 – 3, 3 × 10−5 6, 5× 10−5 1, 4 × 10−4 6, 0 × 10−4
D (400 – 700) /cm−1 – 1, 5× 10−4 – – 1, 0× 10−4 2, 0 × 10−4 6, 0 × 10−4
a RS : Rayonnement Synchrotron. En spectroscopie d’émission, le rayonnement émis par le plasma est utilisé comme source de
lumière pour l’interféromètre
b Dispositif de post-décharge utilisé en configuration “classique”
c Gamme spectrale
d Nombre de balayages du miroir mobile
e Temps d’acquisition
f Déviation standard après calibration par portions de gamme spectrale
Table 3.18 – Conditions expérimentales utilisées pour enregistrer les différents spectres du radical 14NH2 .
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Ces différents spectres expérimentaux sont très complémentaires et ont permis
d’observer des transitions de rotation pure du radical NH2 impliquant de nombreux
niveaux d’énergie. Sur le spectre III, nous avons observé les transitions de rotation
pure impliquant les plus faibles nombres quantiques (111 – 000 à 31,77 cm−1 ou
encore le doublet de spin-rotation 202 – 111 autour de 30 cm−1). Sur les spectres
IV, V et VI, de nombreuses transitions de NH2 impliquant des niveaux rotationnels
de faible énergie sont saturées (voir figures 3.18 et 3.19). Par comparaison avec
la précédente étude dans la même gamme spectre par Morino et Kawaguchi
(1997), l’utilisation du rayonnement synchrotron en spectroscopie d’absorption a
permis d’utiliser une plus haute résolution et d’observer de nouvelles transitions de
dédoublement asymétrique (figure 3.18) et de structure fine (figure 3.19) dans l’état
vibrationnel fondamental. De plus, la structure hyperfine due à l’atome d’azote a
pu être résolue pour la première fois par spectroscopie TF pour plusieurs transitions
(voir figure 3.20). Enfin, nous avons pu identifier des transitions du radical NH2
dans (010) sur les spectres II, V, VI et VII. À notre connaissance, il s’agit de la
première observation de transitions de rotation pure de ce radical dans un état
vibrationnel excité (figure 3.21).
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Figure 3.18 – Observation d’un doublet asymétrique de 14NH2 dans
l’état (000) sur le spectre IV (transitions auparavant non résolues, nombre
d’onde indiqué par des tirets).
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Figure 3.19 – Observation d’un doublet de structure fine de 14NH2 dans
l’état (000) sur le spectre IV (transitions auparavant non résolues, nombre
d’onde indiqué par des tirets).
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Figure 3.20 – Observation de la structure hyperfine due au spin nucléaire
de l’atome d’azote dans l’état vibrationnel fondamental de 14NH2 (nombre
d’onde précédemment reporté dans la littérature indiqué par des tirets).
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Figure 3.21 – Transitions de rotation pure de 14NH2 dans l’état (010)
observées sur les différents spectres expérimentaux. Les transitions restantes
appartiennent à NH3 .
3.4. LES RADICAUX 14NH2, 15NH2, ND2 ET NHD 227
Spectroscopie dans l’IRL de 15NH2, 14NHD et 14ND2
Spectre 15NH2 14ND2 14NHD
Spectroscopie Absorption Absorption Absorption
Sourcea RS RS RS
Décharge Colonne positive Post-RFb Post-RFb
Résolution /cm−1 0,001 0,001 0,001
Gammec /cm−1 0 – 250 0 – 250 0 – 250
Bolomètre 4,2 K 4,2 K 4,2 K
Précurseur 15NH3 14ND3 14ND3
Flux(Précurseur) /mbar < 0, 05 0,03 0,03
Flux(He) /mbar 1,1 – –
Flux(H2) /mbar – – 0,015
Décharge 5kV/100mA 1000 W 1000 W
Nd 120 100 104
te /h ∼ 6 ∼ 5 ∼ 5
Df /cm−1 2, 8 × 10−5 4× 10−5 4× 10−5
a RS : Rayonnement Synchrotron.
b Dispositif de post-décharge utilisé en configuration “étendue”
c Gamme spectrale
d Nombre de balayages du miroir mobile
e Temps d’acquisition
f Déviation standard après calibration
Table 3.19 – Conditions expérimentales utilisées pour enregistrer les
spectres des isotopologues du radical 14NH2 : 15NH2 , 14ND2 et 14NHD.
Suite au travail sur 14NH2, nous avons enregistré les spectres d’absorption dans
l’IRL de trois isotopologues de ce radical : 15NH2, 14ND2 et 14NHD. Le radical
15NH2 a été produit dans un flux de 15NH3 dans la cellule de décharge à colonne
positive. Les radicaux 14ND2 et 14NHD ont été produits à partir de 14ND3 (et
de H2 dans le cas de 14NHD) avec la technique de post-décharge RF utilisée en
configuration “étendue”. La table 3.19 présente les différentes conditions expéri-
mentales utilisées. Nous avons pu observer les spectres de rotation pure dans (000)
de ces trois radicaux. La figure 3.22 montre l’observation de la même transition
de rotation pure que pour 14NH2 (figure 3.20) présentant un doublet de structure
hyperfine due à l’atome 15N. Comme I15N = 1/2, les niveaux de structure fine du
radical sont dédoublés, et non plus détriplés comme dans le cas de 14NH2.
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Figure 3.22 – Observation de la structure hyperfine due au spin nucléaire
de l’atome d’azote dans l’état vibrationnel fondamental de 15NH2 .
3.4.4 Analyse de 14NH2
Analyse de l’état (000)
Nous avons analysé les différents spectres d’absorption du radical NH2 avec le
logiciel Loomis-Wood (Lodyga et al. 2007) (voir table 3.20). Le spectre d’émis-
sion, enregistré à moins bonne résolution, n’a pas été analysé. Pour les transitions
attribuées plusieurs fois, nous n’avons conservé que la transition dont l’incertitude
sur le nombre d’onde était la plus faible. Au final, 1222 transitions de rotation
pure ont été attribuées (Nmax = 27 et Ka max = 11 ; 953 fréquences différentes).
Parmi ces transitions, 43 présentent une structure hyperfine due à l’atome d’azote
partiellement ou totalement résolue.
Les paramètres effectifs de NH2 dans l’état vibrationnel (000) ont été ajustés
à l’aide des programmes spfit/spcat (Pickett 1991) pour 798 transitions de
la littérature et les transitions mesurées au cours de ce travail. Notre ajustement
contient les données de la littérature précédemment répertoriées par Gendriesch
et al. (2001), disponibles sur le site de CDMS (Müller et al. 2001), obtenues
par technique MODR, spectroscopie millimétrique, laser sideband, TF dans l’IRL
et enfin des combinaisons de différence des transitions de la bande électronique
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Spectre Nmax Ka max Na nb
I 13 7 122 10
II 19 10 424 27
III 7 3 38 16
IV 15 7 314 43
V 23 11 606 41
VI 27 11 587 17
Totalc 27 11 1222 43
a Nombre de transitions attribuées
b Nombre de transitions présentant une structure hyperfine
(due à l’atome 14N) partiellement ou totalement résolue
c Après sélection des transitions (voir texte)
Table 3.20 – Attribution des transitions de rotation de 14NH2 dans l’état
(000) sur les différents spectres expérimentaux.
Données ν1ν2ν3 Références
MODR 000 J. Cook et al. (1977) ; Hills et al. (1978) ; Hills et
J. Cook (1982)
Millétriques Tonooka et al. (1997) ; Müller et al. (1999) ; Gen-
driesch et al. (2001)
Laser Sideband Ozeki et Saito (1998) ; Gendriesch et al. (2001)
TF-IRL Morino et Kawaguchi (1997)
CDa Dixon et al. (1991)
a Combinaisons de différence des transitions de la bande électronique A˜2A1 – X˜2B1
Table 3.21 – Transitions de rotation pure du radical NH2 dans l’état
électronique X2B1 incluses dans notre ajustement.
A˜2A1 – X˜2B1 (table 3.21). Pour ces transitions de la littérature, les composantes
non résolues ont été pondérées à partir d’une prédiction à 300 K.
Au moment de la rédaction de ce manuscrit, le travail d’ajustement des para-
mètres effectifs du radical NH2 n’était pas achevé. Il n’a pas été possible d’ajuster
les paramètres rotationnels en incluant nos données à leur précision expérimentale.
Nous avons donc fixé une incertitude arbitraire de 0,0005 cm−1 pour l’ensemble des
transitions mesurées au cours de ce travail. Nous avons pu introduire 923 transi-
tions dans la procédure d’ajustement avec Nmax = 27 pour Ka = 0 et 1, Nmax = 15
pour Ka = 2, Nmax = 11-12 pour Ka = 3 à 9 et enfin Nmax = 10 pour Ka = 10. La
liste des transitions incluses dans l’ajustement est présentée à la fin de cette partie
(tables 3.25 et 3.24). Au total 71 paramètres ont été ajustés avec une déviation
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standard réduite finale de 0,80. Nous avons divisé les transitions incluses dans le
fit en six groupes de données pour lesquelles nous avons déterminé la déviation
standard individuellement (avec une itération de l’ajustement en conservant les
paramètres figés à leur valeur finale). Ces résultats sont présentés en table 3.22
avec les valeurs maximales de N et Ka ainsi que le nombre de transitions incluses
dans l’ajustement.
Données Nmax Ka max Nb nc RMS σd
MODR 5 4 208 202 0,457 MHz 0,81
Millétriques 9 3 266 235 0,0774 MHz 0,89
Laser Sideband 9 4 156 60 1,51 MHz 0,70
TF-IRLe 13 8 269 244 0,00072 cm−1 1,02
CD 18 18 64 32 0,03384 cm−1 0,88
Ce travail 27 10 923 676 0,00033 cm−1 0,67
Total 27 18 1884 1235 0,0615 MHz 0,80
0,00623 cm−1
a Voir table 3.21 pour les références
b Nombre de transitions incluses dans l’ajustement
c Nombre de transitions ayant des fréquences différentes
d Déviation standard réduite
e Transitions observées par Morino et Kawaguchi (1997)
Table 3.22 – Valeurs maximales de N et Ka, nombres de transitions
incluses dans l’ajustement et déviations standard.
La table 3.23 présente les paramètres effectifs obtenus par notre ajustement et
une comparaison avec les valeurs publiées par Gendriesch et al. (2001). Tous les
paramètres rotationnels sont mieux déterminés et nous avons ajusté 5 nouveaux
paramètres de distorsion centrifuge (PNNNK , PN , pNKK, pN et sK). Les constantes
de structure fine sont légèrement mieux définies que dans le travail de Gendriesch
et al. (2001), 3 constantes de distorsion du spin-rotation supplémentaires ont été
ajustées (LSKN , l
S
K et T
S
K). Bien que nous ayons observé des transitions présen-
tant une structure hyperfine due à l’azote partiellement ou totalement résolue, les
constantes de structure hyperfine sont approximativement identiques à celles pu-
bliées par Gendriesch et al. (2001) compte-tenu de la faible précision de nos
transitions par rapport au reste de la littérature.
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Paramètre /MHz Ce travail Réf. [1] Paramètre /MHz Ce travail Réf. [1]
Constantes rotationnelles Constantes de structure fine
Constantes rotationnelles Constantes de couplage spin-rotation
A 710 302,0065 (87) 710 302,0210 (124) ǫaa -9267,881 (22) -9267,855 (27)
B 388 289,402 (15) 388 289,224 (38) ǫbb -1354,415 (18) -1354,397 (24)
C 245 013,575 (12) 245 013,725 (35) ǫcc 12,419 (17) 12,379 (21)
Constantes de distorsion centrifuge quartiques Constantes quartiques de distorsion du spin-rotation
∆K 659,7555 (27) 659,7464 (73) ∆
S
K
34,1054 (77) 34,0748 (97)
∆NK -125,1328 (16) -125,1143 (66) ∆
S
KN+NK
-3,5274 (65) -3,5177 (71)
∆N 31,682 55 (44) 31,678 56 (149) ∆
S
NK
0,882 (80) 0,794 (100)
δK 29,6231 (71) 29,5343 (199) ∆
S
N
0,320 83 (86) 0,321 38 (113)
δN 12,708 47 (16) 12,707 41 (73) δ
S
K
0,6515 (82) 0,6255 (92)
Constantes de distorsion centrifuge sextiques δS
N
0,161 74 (40) 0,162 63 (49)
ΦK × 10
3 1989,13 (43) 1988,15 (117) Constantes sextiques de distorsion du spin-rotation
ΦKN × 10
3 -278,90 (59) -277,91 (179) ΦS
K
× 103 -197,7 (10) -191,58 (91)
ΦNK × 10
3 -50,16 (19) -49,72 (70) ΦS
NK
× 103 24,55 (77) 22,59 (51)
ΦN × 10
3 12,963 (13) 12,827 (52) ΦS
N
× 103 -0,199 (19) -0,196 (22)
φK × 10
3 522,6 (10) 513,8 (33) φS
K
× 103 -26,4 (17) -21,9 (16)
φNK × 10
3 -16,56 (12) -17,34 (35) φS
N
× 103 -0,1221 (95) -0,1264 (110)
φN × 10
3 6,4683 (71) 6,4388 (220) Constantes octiques de distorsion du spin-rotation
Constantes de distorsion centrifuge octiques LS
K
× 103 1,226 (40) 0,892 (32)
LK × 10
6 -10 515 (21) -10 295 (121) LS
KN
× 103 -0,093 (13) –
LKKN × 10
6 3677 (26) 3443 (173) lS
K
× 103 0,081 (22) –
LNK × 10
6 -999,9 (87) -925,3 (631) Constantes déciques et sup. de distorsion du spin-rotation
LNNK × 10
6 70,4 (19) 63,2 (58) PS
K
× 106 -5,85 (43) -2,76 (20)
LN × 10
6 -8,74 (13) -6,90 (40) SS
K
× 109 16,9 (19) 3,34 (34)
lK × 10
6 -4107 (32) -3761 (133) TS
K
× 1012 -19,1 (27) –
lKN × 10
6 138,2 (76) 89,6 (255)
lNK × 10
6 11,45 (55) 18,54 (319) Constantes de structure hyperfine
lN × 10
6 -4,429 (70) -3,808 (180) Couplage isotropique spin-spin
Constantes de distorsion centrifuge déciques aF (N) 28,065 (10) 28,065 (10)
PK × 10
6 42,78 (28) 41,48 (48) aF (H) -67,169 (12) -67,166 (12)
PKKKN × 10
6 -2,278 (67) -2,551 (126) Couplage anisotropique spin-spin
PNNNK × 10
6 -0,0565 (57) – Taa(N) -43,174 (17) -43,175 (16)
PN × 10
6 0,004 93 (43) – Tbb(N) -44,473 (19) -44,479 (18)
pK × 10
6 8,01 (18) 6,72 (38) Tcc(N) 87,647 a 87,654 a
pNKK × 10
6 -0,426 (30) – Taa(H) 18,357 (22) 18,359 (22)
pN × 10
6 0,002 48 (22) – Tbb(H) -13,218 (25) -13,231 (25)
Constantes de distorsion centrifuge dodéciques et sup. Tcc(H) -5,139 a -5,128 a
SK × 10
9 -180,4 (26) -163,7 (41) Couplage électrique quadrupolaire nucléaire
sK × 10
9 -2,00 (78) – Xaa(N) 0,361 (29) 0,357 (28)
TK × 10
12 561 (13) 473 (20) Xbb(N) -3,837 (35) -3,828 (36)
UK × 10
15 -1014 (32) -795 (45) Xbb(N) 3,476 a 3,471 a
VK × 10
18 786 (30) 575 (41) Couplage magnétique spin nucléaire-rotation
Caa(N) 0,4610 (73) 0,4628 (73)
Cbb(N) 0,0947 (54) 0,0930 (51)
Ccc(N) 0,0090 (38) 0,0107 (37)
Caa(H) 0,2120 (99) 0,2122 (99)
Cbb(H) -0,0064 (65) -0,0068 (65)
Ccc(H) -0,0261 (51) -0,0248 (50)
[1] Gendriesch et al. (2001)
a Valeur dérivée
Table 3.23 – Paramètres effectif du radical NH2 ajustés avec un hamil-
tonien de Watson.
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Nous pensons être arrivés à la limite de la représentation des niveaux d’énergie
du radical NH2 par un hamiltonien de Watson. Pour inclure des transitions im-
pliquant des valeurs de N et Ka plus élevées, ainsi que pour tenir compte de la
précision expérimentale réelle des transitions, il faudrait considérer la distorsion
centrifuge anormale de ce radical léger. Comme pour la molécule H2O, plusieurs
modèles semblent adaptés (séries d’Euler ou hamiltonien de Bending-Rotation) et
nous essayerons prochainement de les appliquer à l’étude de NH2.
Parmi les transitions de rotation pure dans (000) identifiées sur le spectre ex-
périmental, 256 (soit 234 transitions de fréquences différentes) n’ont pas pu être
incluses dans la procédure d’ajustement. Ces transitions (listée à la fin de cette par-
tie, table 3.26) sont des propositions d’attribution compte-tenu de la divergence
de la prédiction obtenue à partir de notre ajustement pour les grandes valeurs de
N et de Ka. De plus, il est probable que des transitions impliquant des nombres
quantiques plus élevés restent à analyser sur les spectres.
Analyse de l’état (010)
À l’aide des niveaux d’énergie dans l’état (010) publiés par Vervloet et
Merienne-Lafore (1978), nous avons identifié 50 transitions de rotation pure
de NH2 dans (010) (Nmax = 10 et Ka max = 5) sur le spectre V. Les spectres II,
VI et VII seront prochainement analysés pour permettre d’ajuster les paramètres
effectifs de NH2 dans le premier état vibrationnel excité. La liste des transitions
attribuées est présentée à la fin de cette partie (table 3.27).
3.4.5 Analyse des spectres des isotopologues
Nous avons identifié 142 transitions de rotation pure du radical 15NH2 sur le
spectre TF-IRL que nous avons enregistré (Nmax = 13, Ka max = 5). Parmi ces
transitions, 12 présentent une structure hyperfine due à l’atome d’azote résolue.
L’analyse préliminaire de ces transitions a permis la prédiction des transitions de
plus basses fréquences du radical, qui ont ensuite été enregistrées avec le spectro-
mètre à très haute résolution du PhLAM (Nmax = 5, Ka max = 3) où la structure
hyperfine due à l’atome d’hydrogène a pu être observée. 77 transitions ont ainsi été
mesurées avec une précision sur la fréquence inférieure à 100 kHz. Les paramètres
effectifs rotationnels de 15NH2 ont été ajustés avec un hamiltonien de Watson à
l’aide des programmes spfit/spcat. Le RMS final est de 74,8 kHz pour les transi-
3.4. LES RADICAUX 14NH2, 15NH2, ND2 ET NHD 233
tions THz et 0,0001 cm−1 pour les transitions TF. La liste des transitions attribuées
sur le spectre TF est présentée à la fin de cette partie (table 3.28).
Les spectres TF-IRL de NHD et ND2 sont actuellement en cours d’analyse et
seront également prochainement étudiés au PhLAM.
Listes des transitions enregistrées par TF dans l’IRL
Radical 14NH2
Table 3.24 – Transitions rotationnelles de NH2 dans l’état (000) présentant
une structure hyperfine due à l’atome d’azote partiellement ou totalement résolue.
Table 3.25 – Transitions rotationnelles de NH2 dans l’état (000) ne présen-
tant pas de structure hyperfine résolue incluses dans notre ajustement.
Table 3.26 – Proposition d’attribution de transitions rotationnelles de NH2
dans l’état (000).
Table 3.27 – Transitions rotationnelles de NH2 attribuées dans l’état (010).
Radical 15NH2
Table 3.28 – Transitions rotationnelles du radical 15NH2 dans l’état (000)
enregistrées au cours de ce travail.
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Table 3.24 – Transitions rotationnelles de NH2 dans l’état (000) pré-
sentant une structure hyperfine due à l’atome d’azote partiellement ou to-
talement résolue.
N ′K ′aK
′
c N
′′K ′′aK
′′
c J
′ J ′′ F ′1 F
′′
1 ν˜ /cm
−1 o-ca Sp.b N ′K ′aK
′
c N
′′K ′′aK
′′
c J
′ J ′′ F ′1 F
′′
1 ν˜ /cm
−1 o-ca Sp.b
2 0 2 1 1 1 1,5 0,5 2,5 1,5 30,093565 70 III 2 2 0 1 1 1 2,5 1,5 3,5 2,5 84,894631 54 IV
0,5 0,5 30,094616 -11 III 2,5 1,5
84,895489 30 IV
1 1 1 0 0 0 1,5 0,5 1,5 1,5 31,773463 31 III 1,5 0,5
2,5 1,5 31,774587 23 III 2 2 0 1 1 1 1,5 0,5 1,5 0,5 85,189621 153 II
1,5 0,5 31,776099 -27 III 2,5 1,5 85,192070 -70 II
1 1 1 0 0 0 0,5 0,5 1,5 1,5 32,004968 -32 III 6 1 5 6 0 6 6,5 6,5 7,5 7,5 85,638397 92 IV
1,5 0,5 32,006249 -17 III 6,5 6,5
85,639382 85 IV
0,5 1,5 32,007610 34 III 5,5 5,5
3 1 2 3 0 3 3,5 3,5 4,5 4,5 32,256774 203 III 6 1 5 6 0 6 5,5 5,5 4,5 4,5 85,802877 131 IV
3,5 3,5
32,257806 135
III 5,5 5,5
85,804440 -128 IV
2,5 2,5 III 6,5 6,5
3 1 2 3 0 3 2,5 2,5 1,5 1,5 32,379660 302 III 8 2 6 8 1 7 7,5 7,5 6,5 6,5 91,153326 -68 IV
2,5 2,5 32,380737 200 III 7,5 7,5 91,154290 -112 IV
3,5 3,5 32,381983 -30 III 6 2 5 6 1 6 6,5 6,5 7,5 7,5 91,909886 157 V
2 2 1 2 1 2 2,5 2,5 3,5 3,5 46,134404 -14 III 6,5 6,5
91,910667 91 V
2,5 2,5
46,135571 43 III
5,5 5,5
1,5 1,5 6 2 5 6 1 6 4,5 5,5 4,5 4,5
92,121666 69 IV
4 1 3 4 0 4 4,5 4,5 5,5 5,5 47,773948 -83 III 5,5 5,5
4,5 4,5
47,775133 -55 III
6,5 6,5 92,122809 54 IV
3,5 3,5 7 2 6 7 1 7 6,5 6,5 5,5 5,5 107,734963 163 IV
4 1 3 4 0 4 3,5 3,5 2,5 2,5 47,889640 -20 III 6,5 6,5
107,736110 231 IV
3,5 3,5 47,890845 -23 III 7,5 7,5
4,5 4,5 47,892286 13 III 3 2 1 2 1 2 3,5 2,5 4,5 3,5 115,349664 -25 IV
6 2 4 6 1 5 5,5 5,5 4,5 4,5 53,930461 323 III 3,5 2,5
115,350917 -16 IV
5,5 5,5
53,931222 86 III
2,5 1,5
6,5 6,5 3 2 1 2 1 2 2,5 1,5 1,5 0,5 115,610095 -85 IV
3 2 2 3 1 3 3,5 3,5 4,5 4,5 54,065591 132 III 2,5 1,5 115,611544 2 IV
3,5 3,5
54,066574 137 III
3,5 2,5 115,613528 -41 IV
2,5 2,5 8 1 7 8 0 8 7,5 7,5 6,5 6,5 122,474770 188 II
3 2 2 3 1 3 2,5 2,5 1,5 1,5 54,352319 -33 III 7,5 7,5
122,475759 160 II
2,5 2,5 54,353390 1 III 8,5 8,5
3,5 3,5 54,354857 107 III 8 2 7 8 1 8 8,5 8,5 9,5 9,5 123,759808 -272 IV
4 2 3 4 1 4 4,5 4,5 5,5 5,5
64,605005 -140 IV
8,5 8,5 123,760743 125 IV
4,5 4,5 7,5 7,5 123,762115 91 IV
3,5 3,5 64,605877 -164 IV 4 2 2 3 1 3 4,5 3,5 5,5 4,5 152,502814 -58 IV
4 2 3 4 1 4 3,5 3,5 3,5 3,5 64,848724 233 IV 4,5 3,5
152,504247 -52 IV
4,5 4,5 64,849983 2 IV 3,5 2,5
3 3 1 3 2 2 2,5 2,5 1,5 1,5 65,444016 -153 II 4 2 2 3 1 3 3,5 2,5 2,5 1,5 152,742215 61 II
2,5 2,5 65,445361 -368 II 3,5 2,5 152,743639 92 II
3,5 3,5 65,446579 99 II 4,5 3,5 152,745355 -12 II
5 1 4 5 0 5 5,5 5,5 6,5 6,5 66,325009 -50 IV 5 2 3 4 1 4 5,5 4,5 6,5 5,5 196,241060 -44 II
4,5 4,5
66,326292 111 IV
5,5 4,5
196,242555 -143 II
5,5 5,5 4,5 3,5
5 1 4 5 0 5 4,5 4,5 3,5 3,5 66,466637 -266 IV 5 2 3 4 1 4 4,5 3,5 3,5 2,5 196,477597 -609 II
4,5 4,5 66,467892 -58 IV 4,5 3,5 196,479711 -11 II
5,5 5,5 66,469090 17 IV 5,5 4,5 196,481396 -45 II
4 3 2 4 2 3 3,5 3,5 2,5 2,5 68,546670 -69 IV 6 2 4 5 1 5 6,5 5,5 7,5 6,5 245,400772 -118 II
3,5 3,5
68,547562 -11 IV
6,5 5,5 245,402133 12 II
4,5 4,5 6 2 4 5 1 5 5,5 4,5 4,5 3,5 245,650889 -59 II
7 2 5 7 1 6 7,5 7,5 5,5 5,5 71,280891 -1 II 5,5 4,5 245,652353 -66 II
6,5 6,5
71,281815 124 II
6,5 5,5 245,653907 -108 II
7,5 7,5 7 2 5 6 1 6 7,5 6,5 8,5 7,5 298,111017 -13 II
7 2 5 7 1 6 6,5 6,5 8,5 8,5 71,370797 -160 IV 7,5 6,5 298,112399 -224 II
7,5 7,5
71,372003 -24 IV
7 2 5 6 1 6 6,5 5,5 5,5 4,5 298,383963 -296 II
6,5 6,5 6,5 5,5 298,385665 -10 II
5 2 4 5 1 5 5,5 5,5 6,5 6,5 77,404015 107 II 7,5 6,5 298,386805 -339 II
5,5 5,5
77,404963 165 II
8 3 5 7 2 6 7,5 6,5 6,5 5,5 304,342091 483 IV
4,5 4,5 7,5 6,5
304,343291 205 IV
5 2 4 5 1 5 4,5 4,5 3,5 3,5 77,625248 -8 II 8,5 7,5
4,5 4,5
77,626918 315 II
8 2 6 7 1 7 7,5 6,5 6,5 5,5 352,410729 -348 II
5,5 5,5 7,5 6,5 352,412229 -132 II
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Table 3.25 – Transitions rotationnelles de NH2 dans l’état (000) ne pré-
sentant pas de structure hyperfine résolue incluses dans notre ajustement.
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b
2 0 2 1 1 1 2,5 1,5 30,268518 8 III 4 4 1 4 3 2 3,5 3,5 87,356702 6 II
3 2 1 3 1 2 3,5 3,5 31,613014 45 III 5 4 2 5 3 3 5,5 5,5 87,542059 -116 IV
3 2 1 3 1 2 2,5 2,5 31,819515 122 III 5 4 2 5 3 3 4,5 4,5 87,878620 -124 IV
2 2 0 2 1 1 2,5 2,5 33,133641 37 III 5 0 5 4 1 4 4,5 3,5 88,893025 -83 IV
2 2 0 2 1 1 1,5 1,5 33,456623 136 III 5 0 5 4 1 4 5,5 4,5 88,903523 32 IV
4 2 2 4 1 3 4,5 4,5 33,771492 89 III 6 4 3 6 3 4 6,5 6,5 89,264351 -105 V
4 2 2 4 1 3 3,5 3,5 33,923101 -67 III 6 4 3 6 3 4 5,5 5,5 89,545842 -174 II
3 1 2 2 2 1 2,5 1,5 37,276387 -361 III 5 1 4 4 2 3 4,5 3,5 90,512043 -94 IV
3 1 2 2 2 1 3,5 2,5 37,602377 16 III 5 1 4 4 2 3 5,5 4,5 90,623847 4 IV
5 2 3 5 1 4 5,5 5,5 41,012865 47 III 8 2 6 8 1 7 8,5 8,5 91,047559 -21 II
5 2 3 5 1 4 4,5 4,5 41,118765 -38 III 5 1 5 4 0 4 4,5 3,5 91,595255 -39 I
6 3 3 6 2 4 6,5 6,5 47,847898 11 III 7 3 5 7 2 6 7,5 7,5 92,179808 -290 II
6 3 3 6 2 4 5,5 5,5 48,010965 -116 II 7 3 5 7 2 6 6,5 6,5 92,376103 -337 II
2 1 2 1 0 1 2,5 1,5 48,154039 64 II 9 5 4 9 4 5 9,5 9,5 92,654929 184 V
2 1 2 1 0 1 1,5 0,5 48,267315 -522 III 7 4 4 7 3 5 7,5 7,5 92,755025 -136 IV
5 3 2 5 2 3 5,5 5,5 49,858830 4 III 9 5 4 9 4 5 8,5 8,5 92,907838 204 VI
5 3 2 5 2 3 4,5 4,5 50,083339 -83 II 10 3 7 10 2 8 10,5 10,5 92,964131 423 V
7 3 4 7 2 5 7,5 7,5 50,739988 212 III 7 4 4 7 3 5 6,5 6,5 92,995383 -59 II
7 3 4 7 2 5 6,5 6,5 50,855952 28 III 10 3 7 10 2 8 9,5 9,5 93,031965 428 V
3 0 3 2 1 2 2,5 1,5 51,411809 -160 II 6 2 4 5 3 3 5,5 4,5 94,069989 -19 IV
3 0 3 2 1 2 3,5 2,5 51,480259 80 II 6 2 4 5 3 3 6,5 5,5 94,295228 -18 V
6 2 4 6 1 5 6,5 6,5 53,841711 13 IV 3 2 2 2 1 1 3,5 2,5 95,257407 -81 I
4 3 1 4 2 2 4,5 4,5 54,643539 -7 IV 3 2 2 2 1 1 2,5 1,5 95,464167 303 IV
4 3 1 4 2 2 3,5 3,5 54,943171 -61 IV 8 4 5 8 3 6 7,5 7,5 98,691245 -79 II
3 3 0 3 2 1 3,5 3,5 59,449848 -26 IV 8 5 3 8 4 4 8,5 8,5 99,926582 -239 II
8 3 5 8 2 6 8,5 8,5 59,582121 -57 II 8 5 3 8 4 4 7,5 7,5 100,209522 -116 II
8 3 5 8 2 6 7,5 7,5 59,665779 44 II 7 1 6 7 0 7 7,5 7,5 104,363954 -79 V
3 3 0 3 2 1 2,5 2,5 59,848869 38 II 7 1 6 7 0 7 6,5 6,5 104,548308 209 V
3 1 3 2 0 2 3,5 2,5 62,684370 62 VI 8 3 6 8 2 7 8,5 8,5 104,750366 -306 II
3 1 3 2 0 2 2,5 1,5 62,750081 -104 IV 7 5 2 7 4 3 7,5 7,5 104,929321 -224 II
9 4 5 9 3 6 9,5 9,5 62,991296 -198 II 8 3 6 8 2 7 7,5 7,5 104,933426 -424 II
5 2 3 4 3 2 4,5 3,5 63,083236 -349 IV 7 5 2 7 4 3 6,5 6,5 105,242750 -180 V
4 1 3 3 2 2 3,5 2,5 64,467161 67 IV 6 0 6 5 1 5 5,5 4,5 105,918048 5 I
4 1 3 3 2 2 4,5 3,5 64,666258 -50 IV 6 0 6 5 1 5 6,5 5,5 105,921248 -30 I
8 4 4 8 3 5 8,5 8,5 64,768714 34 II 9 4 6 9 3 7 9,5 9,5 106,619383 82 V
8 4 4 8 3 5 7,5 7,5 64,959770 20 II 9 4 6 9 3 7 8,5 8,5 106,804911 145 II
3 3 1 3 2 2 3,5 3,5 65,055890 -213 II 6 1 6 5 0 5 6,5 5,5 107,045562 -21 IV
10 4 6 10 3 7 10,5 10,5 66,899616 -114 VI 6 1 6 5 0 5 5,5 4,5 107,053220 -90 IV
10 4 6 10 3 7 9,5 9,5 66,997667 -354 VI 12 6 6 12 5 7 11,5 11,5 107,187718 140 VI
4 3 2 4 2 3 4,5 4,5 68,238058 45 II 7 2 6 7 1 7 7,5 7,5 107,527071 -25 II
7 4 3 7 3 4 7,5 7,5 70,407858 100 II 6 5 1 6 4 2 6,5 6,5 107,617465 -211 V
7 4 3 7 3 4 6,5 6,5 70,651034 -42 IV 6 5 1 6 4 2 5,5 5,5 107,971512 -302 V
4 0 4 3 1 3 3,5 2,5 70,929655 -37 IV 5 5 0 5 4 1 5,5 5,5 108,757222 -304 II
4 0 4 3 1 3 4,5 3,5 70,957551 -59 IV 6 5 2 6 4 3 6,5 6,5 108,860846 -249 II
5 3 3 5 2 4 5,5 5,5 73,702102 -96 IV 7 5 3 7 4 4 7,5 7,5 108,876638 -243 IV
5 3 3 5 2 4 4,5 4,5 73,956469 46 II 5 5 1 5 4 2 5,5 5,5 109,032420 -202 IV
9 3 6 9 2 7 9,5 9,5 74,201948 -34 II 4 2 3 3 1 2 4,5 3,5 109,164337 -23 IV
4 1 4 3 0 3 4,5 3,5 76,816236 55 IV 5 5 0 5 4 1 4,5 4,5 109,170423 -256 II
4 1 4 3 0 3 3,5 2,5 76,851191 -78 I 7 5 3 7 4 4 6,5 6,5 109,179336 -219 V
11 4 7 11 3 8 11,5 11,5 77,105802 -758 VI 6 5 2 6 4 3 5,5 5,5 109,210126 -331 II
6 4 2 6 3 3 6,5 6,5 77,166694 -174 IV 4 2 3 3 1 2 3,5 2,5 109,319369 -69 IV
6 4 2 6 3 3 5,5 5,5 77,459712 -154 IV 5 5 1 5 4 2 4,5 4,5 109,443902 -182 II
2 2 1 1 1 0 2,5 1,5 78,863429 -20 I 8 5 4 8 4 5 8,5 8,5 109,560208 -180 II
2 2 1 1 1 0 1,5 0,5 79,125854 -759 IV 8 5 4 8 4 5 7,5 7,5 109,824433 -236 II
6 3 4 6 2 5 6,5 6,5 81,707155 -122 II 9 2 7 9 1 8 9,5 9,5 110,904069 -413 II
6 3 4 6 2 5 5,5 5,5 81,925984 -74 IV 9 2 7 9 1 8 8,5 8,5 111,032977 80 II
5 4 1 5 3 2 5,5 5,5 82,531013 -121 II 9 5 5 9 4 6 9,5 9,5 111,500922 42 V
5 4 1 5 3 2 4,5 4,5 82,876776 -161 II 9 5 5 9 4 6 8,5 8,5 111,732954 121 V
10 5 5 10 4 6 10,5 10,5 84,710810 213 V 11 3 8 11 2 9 11,5 11,5 113,377385 834 VI
10 5 5 10 4 6 9,5 9,5 84,926194 170 II 11 3 8 11 2 9 10,5 10,5 113,460525 916 VI
4 4 0 4 3 1 4,5 4,5 85,504882 -68 IV 6 1 5 5 2 4 5,5 4,5 114,095564 -13 IV
4 4 0 4 3 1 3,5 3,5 85,922150 -41 II 6 1 5 5 2 4 6,5 5,5 114,155652 -94 IV
4 4 1 4 3 2 4,5 4,5 86,943927 46 II 10 5 6 10 4 7 10,5 10,5 115,240873 217 II
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Table 3.25 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b
10 5 6 10 4 7 9,5 9,5 115,445285 212 V 10 4 6 9 5 5 9,5 8,5 139,748098 -95 II
11 6 5 11 5 6 11,5 11,5 115,527582 341 V 9 1 8 9 0 9 8,5 8,5 139,814364 289 V
11 6 5 11 5 6 10,5 10,5 115,777247 355 V 10 4 6 9 5 5 10,5 9,5 140,028042 -104 V
10 4 7 10 3 8 10,5 10,5 117,024065 280 II 9 2 8 9 1 9 9,5 9,5 140,275163 95 V
10 4 7 10 3 8 9,5 9,5 117,192890 -21 II 9 2 8 9 1 9 8,5 8,5 140,485613 45 IV
9 3 7 9 2 8 9,5 9,5 118,876448 -494 V 12 7 5 12 6 6 11,5 11,5 143,539001 98 V
8 3 5 7 4 4 7,5 6,5 118,970773 4 V 7 2 6 6 1 5 7,5 6,5 144,806798 -71 I
9 3 7 9 2 8 8,5 8,5 119,053186 -406 II 7 2 6 6 1 5 6,5 5,5 144,854056 -39 I
8 3 5 7 4 4 8,5 7,5 119,228347 -32 V 4 3 2 3 2 1 4,5 3,5 145,789330 -75 IV
11 5 7 11 4 8 11,5 11,5 121,128265 -186 V 4 3 2 3 2 1 3,5 2,5 146,047309 -92 IV
5 2 4 4 1 3 5,5 4,5 121,207988 -74 I 4 3 2 3 2 1 3,5 3,5 146,456643 -117 V
11 5 7 11 4 8 10,5 10,5 121,310081 60 V 11 7 4 11 6 5 11,5 11,5 146,502901 -544 V
5 2 4 4 1 3 4,5 3,5 121,330062 -296 I 11 7 4 11 6 5 10,5 10,5 146,769031 -420 V
10 6 4 10 5 5 10,5 10,5 122,145871 24 V 11 2 9 11 1 10 11,5 11,5 147,519382 -380 V
8 1 7 8 0 8 8,5 8,5 122,278154 -21 II 11 2 9 11 1 10 10,5 10,5 147,680724 -354 V
10 6 4 10 5 5 9,5 9,5 122,413891 165 V 12 7 6 12 6 7 12,5 12,5 148,105822 -250 VI
7 0 7 6 1 6 6,5 5,5 122,466284 255 I 10 7 3 10 6 4 10,5 10,5 148,210762 -503 V
7 0 7 6 1 6 7,5 6,5 122,466284 -302 I 12 7 6 12 6 7 11,5 11,5 148,342864 -12 VI
7 1 7 6 0 6 7,5 6,5 122,918637 -47 I 13 7 7 13 6 8 12,5 12,5 148,369693 54 V
7 1 7 6 0 6 6,5 5,5 122,922220 -53 I 11 7 5 11 6 6 11,5 11,5 148,465784 -426 V
8 2 7 8 1 8 7,5 7,5 123,969544 311 II 10 7 3 10 6 4 9,5 9,5 148,494283 -390 V
7 2 5 6 3 4 6,5 5,5 124,337666 -82 V 11 7 5 11 6 6 10,5 10,5 148,723689 -295 V
7 2 5 6 3 4 7,5 6,5 124,494389 -93 V 10 7 4 10 6 5 10,5 10,5 148,892286 -345 V
9 6 3 9 5 4 9,5 9,5 126,313776 -196 V 9 7 2 9 6 3 9,5 9,5 148,979871 -262 V
9 6 3 9 5 4 8,5 8,5 126,601107 -208 V 7 7 1 7 6 2 7,5 7,5 149,074270 -674 V
3 3 1 2 2 0 3,5 2,5 127,179904 -83 I 10 7 4 10 6 5 9,5 9,5 149,172333 -345 V
3 3 1 2 2 0 2,5 1,5 127,453375 23 I 9 7 3 9 6 4 9,5 9,5 149,175997 -244 V
8 6 2 8 5 3 8,5 8,5 128,533606 -284 V 8 7 1 8 6 2 8,5 8,5 149,190798 -209 V
3 3 0 2 2 1 3,5 2,5 128,665156 -48 I 8 7 2 8 6 3 8,5 8,5 149,234702 -207 V
8 6 2 8 5 3 7,5 7,5 128,847421 -333 V 9 7 2 9 6 3 8,5 8,5 149,288081 -280 V
3 3 0 2 2 1 2,5 1,5 128,944931 -42 IV 7 7 0 7 6 1 6,5 6,5 149,449174 -654 V
9 6 4 9 5 5 9,5 9,5 129,179848 -255 V 7 7 1 7 6 2 6,5 6,5 149,456015 -703 V
10 6 5 10 5 6 10,5 10,5 129,190647 -132 V 9 7 3 9 6 4 8,5 8,5 149,482749 -260 V
12 5 8 12 4 9 12,5 12,5 129,241893 -798 V 8 7 1 8 6 2 7,5 7,5 149,531096 -274 V
11 4 8 11 3 9 11,5 11,5 129,307616 543 V 8 7 2 8 6 3 7,5 7,5 149,574868 -242 V
12 5 8 12 4 9 11,5 11,5 129,406973 -448 V 11 3 9 11 2 10 11,5 11,5 149,654818 -737 V
10 6 5 10 5 6 9,5 9,5 129,440872 -50 V 11 3 9 11 2 10 10,5 10,5 149,829948 -786 V
9 6 4 9 5 5 8,5 8,5 129,458145 -191 V 8 2 6 7 3 5 7,5 6,5 152,300326 -150 IV
11 4 8 11 3 9 10,5 10,5 129,466208 659 V 8 2 6 7 3 5 8,5 7,5 152,401140 -221 IV
8 6 3 8 5 4 8,5 8,5 129,487997 -251 V 9 3 6 8 4 5 8,5 7,5 152,500822 -120 V
7 6 1 7 5 2 7,5 7,5 129,534299 -383 V 9 3 6 8 4 5 9,5 8,5 152,700758 -100 V
10 2 8 10 1 9 10,5 10,5 129,753994 -427 V 4 3 1 3 2 2 4,5 3,5 153,081152 -106 I
7 6 2 7 5 3 7,5 7,5 129,782626 -346 V 4 3 1 3 2 2 3,5 2,5 153,333481 -13 I
8 6 3 8 5 4 7,5 7,5 129,797678 -313 V 8 1 7 7 2 6 7,5 6,5 153,522760 -49 IV
6 6 0 6 5 1 6,5 6,5 129,857869 -536 V 8 1 7 7 2 6 8,5 7,5 153,533795 -84 IV
7 6 1 7 5 2 6,5 6,5 129,884691 -446 V 9 0 9 8 1 8 8,5 7,5 154,979484 -264 IV
10 2 8 10 1 9 9,5 9,5 129,901702 -351 V 9 0 9 8 1 8 9,5 8,5 154,979484 173 IV
6 6 1 6 5 2 6,5 6,5 129,903184 -482 II 10 1 9 10 0 10 10,5 10,5 156,583060 -30 V
11 6 6 11 5 7 11,5 11,5 129,992464 -210 V 10 1 9 10 0 10 9,5 9,5 156,793574 0 V
7 6 2 7 5 3 6,5 6,5 130,131399 -421 V 10 2 9 10 1 10 9,5 9,5 157,088924 -47 V
11 6 6 11 5 7 10,5 10,5 130,217559 -9 V 12 5 7 11 6 6 11,5 10,5 157,488442 -107 V
6 6 0 6 5 1 5,5 5,5 130,258034 -579 V 8 2 7 7 1 6 8,5 7,5 158,357278 -63 IV
6 6 1 6 5 2 5,5 5,5 130,303041 -637 II 8 2 7 7 1 6 7,5 6,5 158,383673 -97 IV
12 6 7 12 5 8 12,5 12,5 132,103875 -901 V 5 3 3 4 2 2 5,5 4,5 161,138738 -119 I
12 6 7 12 5 8 11,5 11,5 132,305722 -695 V 5 3 3 4 2 2 4,5 3,5 161,363524 -90 I
6 2 5 5 1 4 6,5 5,5 132,630095 2 IV 12 2 10 12 1 11 12,5 12,5 164,483819 -332 V
6 2 5 5 1 4 5,5 4,5 132,707191 -21 IV 12 2 10 12 1 11 11,5 11,5 164,654063 -340 V
10 3 8 10 2 9 10,5 10,5 133,998606 -621 II 8 8 0 8 7 1 8,5 8,5 166,401179 -471 V
10 3 8 10 2 9 9,5 9,5 134,173132 -626 V 8 8 1 8 7 2 8,5 8,5 166,401179 -1491 V
7 1 6 6 2 5 6,5 5,5 134,892035 -43 IV 12 8 4 12 7 5 12,5 12,5 166,643959 244 V
7 1 6 6 2 5 7,5 6,5 134,920314 -53 IV 8 8 0 8 7 1 7,5 7,5 166,761443 -313 V
13 7 6 13 6 7 13,5 13,5 137,917735 6 V 8 8 1 8 7 2 7,5 7,5 166,761443 -1327 V
13 7 6 13 6 7 12,5 12,5 138,161902 697 VI 9 8 1 9 7 2 9,5 9,5 166,887462 238 VI
8 0 8 7 1 7 7,5 6,5 138,782894 -189 I 9 8 2 9 7 3 9,5 9,5 166,894817 293 V
8 0 8 7 1 7 8,5 7,5 138,782894 94 I 12 8 4 12 7 5 11,5 11,5 166,903306 188 V
8 1 8 7 0 7 8,5 7,5 138,960841 6 IV 12 8 5 12 7 6 12,5 12,5 167,106936 681 VI
9 1 8 9 0 9 9,5 9,5 139,608809 28 II 11 8 3 11 7 4 11,5 11,5 167,138907 -234 VI
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
3.4. LES RADICAUX 14NH2, 15NH2, ND2 ET NHD 237
Table 3.25 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b
10 8 2 10 7 3 10,5 10,5 167,167228 68 V 5 4 2 4 3 1 4,5 3,5 194,298979 -147 I
10 8 3 10 7 4 10,5 10,5 167,203731 141 V 5 4 2 4 3 1 4,5 4,5 194,961146 -748 V
9 8 1 9 7 2 8,5 8,5 167,213318 218 VI 10 10 0 10 9 1 10,5 10,5 195,461610 -236 V
9 8 2 9 7 3 8,5 8,5 167,220578 209 V 10 10 1 10 9 2 10,5 10,5 195,461610 -257 V
12 8 5 12 7 6 11,5 11,5 167,362560 490 VI 10 10 0 10 9 1 9,5 9,5 195,775056 66 VI
11 8 3 11 7 4 10,5 10,5 167,414909 -413 VI 10 10 1 10 9 2 9,5 9,5 195,775056 45 VI
10 8 2 10 7 3 9,5 9,5 167,465536 -46 V 5 4 1 4 3 2 5,5 4,5 195,788399 -208 IV
10 8 3 10 7 4 9,5 9,5 167,501863 -35 VI 5 4 1 4 3 2 4,5 3,5 196,043744 -199 IV
11 8 4 11 7 5 10,5 10,5 167,556801 -305 V 14 2 12 14 1 13 14,5 14,5 196,965738 76 VI
9 1 8 8 2 7 8,5 7,5 170,824558 -32 IV 14 2 12 14 1 13 13,5 13,5 197,145401 -62 V
9 1 8 8 2 7 9,5 8,5 170,827486 -67 IV 10 2 8 9 3 7 9,5 8,5 198,256381 147 IV
10 0 10 9 1 9 9,5 8,5 171,099546 -221 I 10 2 8 9 3 7 10,5 9,5 198,284866 -22 IV
10 0 10 9 1 9 10,5 9,5 171,099546 159 I 9 3 7 8 2 6 9,5 8,5 200,874995 -234 IV
10 1 10 9 0 9 9,5 8,5 171,126955 -349 IV 9 3 7 8 2 6 8,5 7,5 200,959478 -220 IV
10 1 10 9 0 9 10,5 9,5 171,126955 223 IV 12 0 12 11 1 11 11,5 10,5 203,156077 -18 IV
9 2 8 8 1 7 9,5 8,5 173,045788 -79 IV 12 0 12 11 1 11 12,5 11,5 203,156077 114 IV
9 2 8 8 1 7 8,5 7,5 173,060148 -65 IV 12 1 12 11 0 11 11,5 10,5 203,160477 -3 IV
4 4 1 3 3 0 4,5 3,5 173,283275 -153 I 12 1 12 11 0 11 12,5 11,5 203,160477 152 IV
6 3 4 5 2 3 6,5 5,5 173,324438 -113 IV 11 1 10 10 2 9 11,5 10,5 203,617332 113 IV
11 1 10 11 0 11 11,5 11,5 173,336027 -9 V 11 1 10 10 2 9 10,5 9,5 203,618740 82 IV
11 2 10 11 1 11 11,5 11,5 173,463810 -105 V 11 2 10 10 1 9 11,5 10,5 204,048997 -69 IV
6 3 4 5 2 3 5,5 4,5 173,514393 -74 V 11 2 10 10 1 9 10,5 9,5 204,053808 -27 IV
4 4 0 3 3 1 4,5 3,5 173,529936 -169 I 13 1 12 13 0 13 13,5 13,5 206,410648 -38 V
11 1 10 11 0 11 10,5 10,5 173,549837 -135 V 13 2 12 13 1 13 13,5 13,5 206,435101 -109 V
4 4 1 3 3 0 3,5 2,5 173,555124 -142 IV 13 1 12 13 0 13 12,5 12,5 206,628651 -228 V
11 2 10 11 1 11 10,5 10,5 173,678787 -55 II 13 2 12 13 1 13 12,5 12,5 206,653413 -179 V
4 4 0 3 3 1 3,5 2,5 173,809601 -109 I 10 3 8 9 2 7 10,5 9,5 211,488636 -278 V
4 4 1 3 3 0 3,5 3,5 174,363483 -99 V 10 3 8 9 2 7 9,5 8,5 211,542735 -325 V
11 4 7 10 5 6 10,5 9,5 175,120621 186 VI 6 4 3 5 3 2 6,5 5,5 212,729963 -218 IV
11 4 7 10 5 6 11,5 10,5 175,356555 131 V 15 2 13 15 1 14 14,5 14,5 212,916851 -406 VI
9 2 7 8 3 6 8,5 7,5 176,923442 -196 IV 6 4 3 5 3 2 5,5 4,5 212,976804 -257 IV
9 2 7 8 3 6 9,5 8,5 176,981228 -135 V 11 3 8 10 4 7 10,5 9,5 213,393578 902 V
13 2 11 13 1 12 13,5 13,5 180,911281 -44 VI 11 3 8 10 4 7 11,5 10,5 213,491361 841 V
13 2 11 13 1 12 12,5 12,5 181,087080 -264 VI 6 4 3 5 3 2 5,5 5,5 213,553568 -382 V
5 3 2 4 2 3 5,5 4,5 181,495412 -75 V 6 3 3 5 2 4 6,5 5,5 215,845054 -277 IV
5 3 2 4 2 3 4,5 3,5 181,714445 82 V 6 3 3 5 2 4 5,5 4,5 216,037265 -247 IV
9 9 0 9 8 1 9,5 9,5 181,857280 -159 V 11 2 9 10 3 8 10,5 9,5 217,126263 285 V
9 9 1 9 8 2 9,5 9,5 181,857280 -307 V 11 2 9 10 3 8 11,5 10,5 217,137960 206 V
9 9 0 9 8 1 8,5 8,5 182,194326 133 V 5 5 1 4 4 0 5,5 4,5 217,564795 -362 I
9 9 1 9 8 2 8,5 8,5 182,194326 -14 V 5 5 0 4 4 1 5,5 4,5 217,601867 -384 IV
10 9 1 10 8 2 10,5 10,5 182,699292 519 V 5 5 1 4 4 0 4,5 3,5 217,820626 -393 I
10 9 2 10 8 3 10,5 10,5 182,699292 -651 V 5 5 0 4 4 1 4,5 3,5 217,857506 -420 IV
10 9 1 10 8 2 9,5 9,5 183,007869 339 V 13 0 13 12 1 12 12,5 11,5 219,093233 127 II
10 9 2 10 8 3 9,5 9,5 183,007869 -825 V 13 0 13 12 1 12 13,5 12,5 219,093233 134 II
7 3 5 6 2 4 7,5 6,5 183,145106 -163 IV 13 1 13 12 0 12 12,5 11,5 219,094991 88 IV
7 3 5 6 2 4 6,5 5,5 183,299475 -205 IV 13 1 13 12 0 12 13,5 12,5 219,094991 104 IV
11 9 2 11 8 3 11,5 11,5 183,390255 914 VI 6 4 2 5 3 3 6,5 5,5 219,309748 -253 I
11 9 3 11 8 4 11,5 11,5 183,396706 929 V 6 4 2 5 3 3 5,5 4,5 219,540773 -181 I
11 9 2 11 8 3 10,5 10,5 183,675665 551 V 12 1 11 11 2 10 12,5 11,5 219,627103 114 IV
11 9 3 11 8 4 10,5 10,5 183,681977 453 V 12 1 11 11 2 10 11,5 10,5 219,628744 167 II
10 3 7 9 4 6 9,5 8,5 184,483146 141 V 12 2 11 11 1 10 12,5 11,5 219,814985 -58 V
10 3 7 9 4 6 10,5 9,5 184,629335 39 V 12 2 11 11 1 10 11,5 10,5 219,818075 1 V
11 0 11 10 1 10 10,5 9,5 187,157547 -110 IV 14 1 13 14 0 14 14,5 14,5 222,776353 -89 V
11 0 11 10 1 10 11,5 10,5 187,157547 147 IV 14 2 13 14 1 14 14,5 14,5 222,787225 -117 V
11 1 11 10 0 10 10,5 9,5 187,168405 -162 IV 14 1 13 14 0 14 13,5 13,5 222,995768 -251 V
11 1 11 10 0 10 11,5 10,5 187,168405 163 IV 14 2 13 14 1 14 13,5 13,5 223,006097 -906 V
10 1 9 9 2 8 9,5 8,5 187,407565 -208 IV 11 3 9 10 2 8 11,5 10,5 223,949835 -365 II
10 1 9 9 2 8 10,5 9,5 187,407565 156 IV 11 3 9 10 2 8 10,5 9,5 223,982159 -357 II
10 2 9 9 1 8 10,5 9,5 188,394088 -80 II 7 4 4 6 3 3 7,5 6,5 228,052311 -232 IV
10 2 9 9 1 8 9,5 8,5 188,402084 -115 V 7 4 4 6 3 3 6,5 5,5 228,283850 -192 IV
12 1 11 12 0 12 12,5 12,5 189,934875 -66 V 12 2 10 11 3 9 11,5 10,5 234,452848 602 II
12 2 11 12 1 12 12,5 12,5 189,990534 -219 V 12 2 10 11 3 9 12,5 11,5 234,456064 479 IV
12 1 11 12 0 12 11,5 11,5 190,151186 -139 V 14 0 14 13 1 13 13,5 12,5 234,965244 254 II
12 2 11 12 1 12 11,5 11,5 190,207464 -102 V 14 0 14 13 1 13 14,5 13,5 234,965244 142 II
8 3 6 7 2 5 8,5 7,5 191,826502 -120 V 14 1 14 13 0 13 13,5 12,5 234,965244 -498 II
8 3 6 7 2 5 7,5 6,5 191,945722 -169 V 14 1 14 13 0 13 14,5 13,5 234,965244 -608 II
5 4 2 4 3 1 5,5 4,5 194,037292 -193 I 13 1 12 12 2 11 13,5 12,5 235,513099 68 II
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Table 3.25 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b
13 1 12 12 2 11 12,5 11,5 235,514644 225 II 5 4 2 4 1 3 4,5 3,5 283,165275 -250 V
13 2 12 12 1 11 13,5 12,5 235,595169 13 II 8 5 3 7 4 4 8,5 7,5 283,923668 -212 IV
13 2 12 12 1 11 12,5 11,5 235,597229 60 II 8 5 3 7 4 4 7,5 6,5 284,140008 -149 IV
15 2 14 15 1 15 15,5 15,5 239,041921 -43 V 18 1 17 18 0 18 18,5 18,5 287,188536 358 VI
6 5 2 5 4 1 6,5 5,5 239,059778 -365 IV 18 1 17 18 0 18 17,5 17,5 287,410600 -391 VI
15 1 14 15 0 15 14,5 14,5 239,257439 -265 VI 9 5 5 8 4 4 9,5 8,5 294,644403 -148 II
15 2 14 15 1 15 14,5 14,5 239,262382 -280 V 9 5 5 8 4 4 8,5 7,5 294,871867 55 II
6 5 2 5 4 1 5,5 4,5 239,310238 -343 IV 18 0 18 17 1 17 17,5 16,5 297,712360 176 V
6 5 1 5 4 2 6,5 5,5 239,385115 -388 I 18 0 18 17 1 17 18,5 17,5 297,712360 -464 V
8 4 5 7 3 4 8,5 7,5 239,569207 -126 V 18 1 18 17 0 17 17,5 16,5 297,712360 146 V
6 5 1 5 4 2 5,5 4,5 239,633663 -361 I 18 1 18 17 0 17 18,5 17,5 297,712360 -494 V
8 4 5 7 3 4 7,5 6,5 239,781104 -186 V 17 1 16 16 2 15 16,5 15,5 298,194859 -230 V
6 5 2 5 4 1 5,5 5,5 240,232898 -375 V 17 1 16 16 2 15 17,5 16,5 298,194859 -38 V
7 4 3 6 3 4 7,5 6,5 245,641841 -175 V 7 7 0 6 6 1 7,5 6,5 301,143912 -1131 IV
7 4 3 6 3 4 6,5 5,5 245,844572 -176 V 7 7 1 6 6 0 7,5 6,5 301,143912 -477 IV
9 4 6 8 3 5 9,5 8,5 247,912621 270 IV 7 7 0 6 6 1 6,5 5,5 301,361371 -1121 IV
9 4 6 8 3 5 8,5 7,5 248,098642 -88 II 7 7 1 6 6 0 6,5 5,5 301,361371 -472 IV
15 0 15 14 1 14 14,5 13,5 250,767854 444 II 19 1 18 19 0 19 19,5 19,5 303,022959 968 VI
15 0 15 14 1 14 15,5 14,5 250,767854 212 II 19 1 18 19 0 19 19,5 19,5 303,022959 968 VI
15 1 15 14 0 14 14,5 13,5 250,767854 122 II 19 1 18 19 0 19 18,5 18,5 303,244744 -573 VI
15 1 15 14 0 14 15,5 14,5 250,767854 -110 II 19 1 18 19 0 19 18,5 18,5 303,244744 -573 VI
14 1 13 13 2 12 13,5 12,5 251,306587 -830 II 8 6 3 7 5 2 8,5 7,5 303,280404 -262 II
14 2 13 13 1 12 14,5 13,5 251,342396 -112 V 8 6 3 7 5 2 7,5 6,5 303,509722 -222 II
14 2 13 13 1 12 13,5 12,5 251,342428 -1438 II 8 6 2 7 5 3 8,5 7,5 303,580521 -367 II
10 4 7 9 3 6 10,5 9,5 254,310665 -52 V 6 4 3 5 1 4 6,5 5,5 303,601551 -274 V
10 4 7 9 3 6 9,5 8,5 254,467359 16 V 8 6 2 7 5 3 7,5 6,5 303,808122 -234 IV
16 1 15 16 0 16 16,5 16,5 255,193389 -3 V 8 3 5 7 2 6 8,5 7,5 304,163266 -371 V
16 1 15 16 0 16 15,5 15,5 255,414622 -292 VI 6 4 3 5 1 4 5,5 4,5 304,179097 -190 V
7 3 4 6 2 5 7,5 6,5 256,941329 -205 V 10 5 6 9 4 5 10,5 9,5 306,559932 53 V
7 3 4 6 2 5 6,5 5,5 257,119742 12 II 10 5 6 9 4 5 9,5 8,5 306,780158 97 V
7 5 3 6 4 2 7,5 6,5 259,762189 -367 IV 9 5 4 8 4 5 9,5 8,5 308,347009 -88 V
7 5 3 6 4 2 6,5 5,5 260,003424 -307 IV 9 5 4 8 4 5 8,5 7,5 308,540927 -4 V
6 6 1 5 5 0 6,5 5,5 260,205641 -642 IV 19 0 19 18 1 18 18,5 17,5 313,190955 -5 V
6 6 0 5 5 1 6,5 5,5 260,210656 -630 I 19 0 19 18 1 18 19,5 18,5 313,190955 -810 V
11 4 8 10 3 7 11,5 10,5 260,293608 44 V 19 1 19 18 0 18 18,5 17,5 313,190955 -19 V
11 4 8 10 3 7 10,5 9,5 260,416550 23 V 19 1 19 18 0 18 19,5 18,5 313,190955 -824 V
6 6 1 5 5 0 5,5 4,5 260,442844 -737 IV 18 1 17 17 2 16 17,5 16,5 313,655241 -192 V
6 6 0 5 5 1 5,5 4,5 260,447817 -737 IV 18 1 17 17 2 16 18,5 17,5 313,655241 -253 V
7 5 2 6 4 3 7,5 6,5 261,306794 -311 IV 9 4 5 8 3 6 9,5 8,5 314,174671 -168 V
7 5 2 6 4 3 6,5 5,5 261,541379 -283 IV 9 4 5 8 3 6 8,5 7,5 314,324597 -24 V
16 0 16 15 1 15 15,5 14,5 266,496015 198 II 11 5 7 10 4 6 11,5 10,5 314,522310 25 V
16 0 16 15 1 15 16,5 15,5 266,496015 -160 II 11 5 7 10 4 6 10,5 9,5 314,728763 236 V
16 1 16 15 0 15 15,5 14,5 266,496015 56 II 20 1 19 20 0 20 19,5 19,5 318,966171 -591 VI
16 1 16 15 0 15 16,5 15,5 266,496015 -302 II 12 5 8 11 4 7 12,5 11,5 319,535163 112 V
14 2 12 13 3 11 14,5 13,5 266,863320 825 II 12 5 8 11 4 7 11,5 10,5 319,720695 162 V
14 2 12 13 3 11 13,5 12,5 266,864930 905 II 8 7 2 7 6 1 8,5 7,5 322,980795 -98 II
15 1 14 14 2 13 14,5 13,5 267,017854 -257 V 8 7 1 7 6 2 8,5 7,5 322,988769 -155 II
15 1 14 14 2 13 15,5 14,5 267,017854 509 V 8 7 2 7 6 1 7,5 6,5 323,199653 -264 V
15 2 14 14 1 13 14,5 13,5 267,033807 -568 II 8 7 1 7 6 2 7,5 6,5 323,207729 -177 II
15 2 14 14 1 13 15,5 14,5 267,034126 639 V 9 6 4 8 5 3 9,5 8,5 323,897653 -181 II
17 1 16 17 0 17 17,5 17,5 271,245560 1112 VI 9 6 4 8 5 3 8,5 7,5 324,120497 -14 II
8 4 4 7 3 5 8,5 7,5 276,752056 -163 IV 9 6 3 8 5 4 9,5 8,5 325,100520 -161 V
8 4 4 7 3 5 7,5 6,5 276,925743 -219 II 9 6 3 8 5 4 8,5 7,5 325,317626 50 V
8 5 4 7 4 3 8,5 7,5 278,721847 -116 V 20 0 20 19 1 19 19,5 18,5 328,577272 -117 V
8 5 4 7 4 3 7,5 6,5 278,954784 -99 V 20 0 20 19 1 19 20,5 19,5 328,577272 -1107 V
7 6 2 6 5 1 7,5 6,5 281,927401 -450 IV 20 1 20 19 0 19 19,5 18,5 328,577272 -124 V
7 6 1 6 5 2 7,5 6,5 281,980279 -412 IV 20 1 20 19 0 19 20,5 19,5 328,577272 -1115 V
17 0 17 16 1 16 16,5 15,5 282,145785 175 II 19 1 18 18 2 17 18,5 17,5 329,025255 483 V
17 0 17 16 1 16 17,5 16,5 282,145785 -317 II 19 1 18 18 2 17 19,5 18,5 329,025255 187 V
17 1 17 16 0 16 16,5 15,5 282,145785 111 II 7 4 4 6 1 5 7,5 6,5 329,741810 -318 V
17 1 17 16 0 16 17,5 16,5 282,145785 -381 II 7 4 4 6 1 5 6,5 5,5 330,225722 -255 V
7 6 2 6 5 1 6,5 5,5 282,163310 -428 IV 10 5 5 9 4 6 10,5 9,5 336,239665 42 II
7 6 1 6 5 2 6,5 5,5 282,215937 -405 II 10 5 5 9 4 6 9,5 8,5 336,407262 211 V
5 4 2 4 1 3 5,5 4,5 282,452193 -241 V 8 8 0 7 7 1 8,5 7,5 340,315676 46 IV
15 2 13 14 3 12 14,5 13,5 282,551628 433 V 8 8 0 7 7 1 7,5 6,5 340,512982 38 II
16 1 15 15 2 14 15,5 14,5 282,647876 -194 V 8 8 1 7 7 0 7,5 6,5 340,512982 123 II
16 1 15 15 2 14 16,5 15,5 282,647876 274 V 10 6 5 9 5 4 10,5 9,5 343,095754 -158 V
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
3.4. LES RADICAUX 14NH2, 15NH2, ND2 ET NHD 239
Table 3.25 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 o-ca Sp.b
10 6 5 9 5 4 9,5 8,5 343,313419 70 V 12 6 6 11 5 7 11,5 10,5 394,893508 -187 V
21 0 21 20 1 20 20,5 19,5 343,866923 -43 V 9 4 6 8 1 7 9,5 8,5 398,541666 -443 V
21 0 21 20 1 20 21,5 20,5 343,866923 -1242 V 9 4 6 8 1 7 8,5 7,5 398,918438 -133 V
21 1 21 20 0 20 20,5 19,5 343,866923 -47 V 10 9 1 9 8 2 10,5 9,5 399,711113 194 II
21 1 21 20 0 20 21,5 20,5 343,866923 -1246 V 10 9 2 9 8 1 10,5 9,5 399,711113 365 II
20 1 19 19 2 18 19,5 18,5 344,298546 -34 V 8 5 4 7 2 5 8,5 7,5 399,869048 -449 V
20 1 19 19 2 18 20,5 19,5 344,298546 -552 V 10 9 1 9 8 2 9,5 8,5 399,894261 248 II
9 7 3 8 6 2 9,5 8,5 344,539943 -242 II 10 9 2 9 8 1 9,5 8,5 399,894261 417 II
9 7 2 8 6 3 9,5 8,5 344,592542 -24 V 25 0 25 24 1 24 24,5 23,5 403,970836 1553 VI
9 7 3 8 6 2 8,5 7,5 344,755784 17 II 25 0 25 24 1 24 25,5 24,5 403,970836 -775 VI
9 7 2 8 6 3 8,5 7,5 344,807970 24 V 25 1 25 24 0 24 24,5 23,5 403,970836 1553 VI
10 6 4 9 5 5 10,5 9,5 346,884527 -63 II 25 1 25 24 0 24 25,5 24,5 403,970836 -776 VI
10 6 4 9 5 5 9,5 8,5 347,088185 241 II 24 1 23 23 2 22 23,5 22,5 404,350492 1227 VI
8 2 6 7 1 7 8,5 7,5 352,108689 134 II 24 1 23 23 2 22 24,5 23,5 404,350492 -124 VI
9 3 6 8 2 7 9,5 8,5 355,933629 -388 VI 11 8 4 10 7 3 11,5 10,5 405,195200 -518 V
9 3 6 8 2 7 8,5 7,5 356,126247 132 V 11 8 3 10 7 4 11,5 10,5 405,239693 -271 V
10 4 6 9 3 7 10,5 9,5 358,148231 -96 V 11 8 4 10 7 3 10,5 9,5 405,392708 -54 V
10 4 6 9 3 7 9,5 8,5 358,286004 211 V 11 8 3 10 7 4 10,5 9,5 405,436701 -159 V
22 0 22 21 1 21 21,5 20,5 359,055710 465 VI 9 2 7 8 1 8 9,5 8,5 405,492400 -174 VI
22 0 22 21 1 21 22,5 21,5 359,055710 -969 VI 12 7 6 11 6 5 11,5 10,5 405,624259 -314 VI
22 1 22 21 0 21 21,5 20,5 359,055710 463 VI 11 4 7 10 3 8 11,5 10,5 407,621412 548 V
22 1 22 21 0 21 22,5 21,5 359,055710 -971 VI 11 4 7 10 3 8 10,5 9,5 407,759035 616 VI
21 1 20 20 2 19 20,5 19,5 359,472795 483 VI 12 7 5 11 6 6 12,5 11,5 408,025108 -143 V
21 1 20 20 2 19 21,5 20,5 359,472795 -248 VI 12 7 5 11 6 6 11,5 10,5 408,215142 112 V
11 6 6 10 5 5 11,5 10,5 359,804361 -1 V 12 5 7 11 4 8 12,5 11,5 408,897504 -995 V
11 6 6 10 5 5 10,5 9,5 360,020261 190 V 12 5 7 11 4 8 11,5 10,5 409,016090 -48 V
8 4 5 7 1 6 8,5 7,5 361,590055 -445 V 10 3 7 9 2 8 10,5 9,5 410,125366 -172 V
8 4 5 7 1 6 7,5 6,5 362,008758 -185 V 10 10 0 9 9 1 10,5 9,5 413,315681 503 II
9 8 1 8 7 2 9,5 8,5 362,244067 -814 II 10 10 0 9 9 1 9,5 8,5 413,475082 418 II
9 8 1 8 7 2 8,5 7,5 362,445460 -478 II 26 0 26 25 1 25 25,5 24,5 418,711696 1559 VI
9 8 2 8 7 1 8,5 7,5 362,445460 695 II 26 0 26 25 1 25 26,5 25,5 418,711696 -1139 VI
10 7 4 9 6 3 10,5 9,5 365,674308 -264 V 26 1 26 25 0 25 25,5 24,5 418,711696 1559 VI
10 7 3 9 6 4 10,5 9,5 365,915591 -161 II 26 1 26 25 0 25 26,5 25,5 418,711696 -1139 VI
10 7 3 9 6 4 9,5 8,5 366,124281 1 II 25 1 24 24 2 23 24,5 23,5 419,080406 328 VI
11 5 6 10 4 7 11,5 10,5 369,393972 -230 V 25 1 24 24 2 23 25,5 24,5 419,080406 -1231 VI
11 5 6 10 4 7 10,5 9,5 369,534011 143 V 9 5 5 8 2 6 8,5 7,5 419,497136 -162 V
11 6 5 10 5 6 11,5 10,5 369,680642 -145 V 11 9 3 10 8 2 11,5 10,5 421,425016 680 V
11 6 5 10 5 6 10,5 9,5 369,865967 280 V 11 9 2 10 8 3 11,5 10,5 421,425248 -468 II
12 6 7 11 5 6 12,5 11,5 372,841987 -718 VI 11 9 2 10 8 3 10,5 9,5 421,609105 -971 V
12 6 7 11 5 6 11,5 10,5 373,058521 -69 V 13 7 7 12 6 6 12,5 11,5 422,984716 -755 V
23 0 23 22 1 22 22,5 21,5 374,138649 788 VI 12 8 5 11 7 4 12,5 11,5 426,024520 175 V
23 0 23 22 1 22 23,5 22,5 374,138649 -911 VI 12 8 4 11 7 5 12,5 11,5 426,203107 351 V
23 1 23 22 0 22 22,5 21,5 374,138649 787 VI 12 8 5 11 7 4 11,5 10,5 426,217497 305 V
23 1 23 22 0 22 23,5 22,5 374,138649 -912 VI 12 8 4 11 7 5 11,5 10,5 426,394760 597 V
22 1 21 21 2 20 21,5 20,5 374,541698 198 VI 13 7 6 12 6 7 13,5 12,5 429,475884 -43 VI
22 1 21 21 2 20 22,5 21,5 374,541698 -741 VI 27 0 27 26 1 26 26,5 25,5 433,330763 1238 VI
9 9 0 8 8 1 9,5 8,5 377,700537 887 II 27 0 27 26 1 26 27,5 26,5 433,330763 -1870 VI
9 9 0 8 8 1 8,5 7,5 377,878448 1088 II 27 1 27 26 0 26 26,5 25,5 433,330763 1237 VI
9 9 1 8 8 0 8,5 7,5 377,878448 1099 II 27 1 27 26 0 26 27,5 26,5 433,330763 -1870 VI
10 8 3 9 7 2 10,5 9,5 383,898036 7 V 11 10 2 10 9 1 11,5 10,5 435,399792 -1232 V
10 8 2 9 7 3 10,5 9,5 383,906826 155 II 11 10 1 10 9 2 11,5 10,5 435,400144 -905 II
10 8 3 9 7 2 9,5 8,5 384,098338 88 V 11 10 2 10 9 1 10,5 9,5 435,565843 -1359 V
10 8 2 9 7 3 9,5 8,5 384,106659 -194 II 10 4 7 9 1 8 10,5 9,5 439,416572 -608 V
7 5 3 6 2 4 7,5 6,5 384,776699 -612 V 10 4 7 9 1 8 9,5 8,5 439,768360 -509 V
11 7 5 10 6 4 11,5 10,5 386,123737 -987 V 10 5 6 9 2 7 10,5 9,5 443,753566 212 V
11 7 4 10 6 5 11,5 10,5 386,992866 -588 V 10 5 6 9 2 7 9,5 8,5 444,181127 83 V
11 7 4 10 6 5 10,5 9,5 387,194229 13 V 10 2 8 9 1 9 10,5 9,5 457,436523 -375 V
24 0 24 23 1 23 23,5 22,5 389,111917 1349 VI 10 2 8 9 1 9 9,5 8,5 457,794627 -767 VI
24 0 24 23 1 23 24,5 23,5 389,111917 -647 VI 11 3 8 10 2 9 11,5 10,5 464,514137 605 VI
24 1 24 23 0 23 23,5 22,5 389,111917 1348 VI 11 5 7 10 2 8 10,5 9,5 474,758252 167 V
24 1 24 23 0 23 24,5 23,5 389,111917 -648 VI 11 4 8 10 1 9 11,5 10,5 483,011506 -188 V
23 1 22 22 2 21 22,5 21,5 389,502902 1065 VI 12 5 8 11 2 9 11,5 10,5 510,353322 348 V
23 1 22 22 2 21 23,5 22,5 389,502902 -81 VI 12 2 10 11 1 11 11,5 10,5 557,961976 154 V
a Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
b Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
240 CHAPITRE 3. SPECTROSCOPIE DE RADICAUX
Table 3.26 – Proposition d’attribution de transitions rotationnelles de
NH2 dans l’état (000).
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ Sp.a N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ Sp.a
13 5 8 13 4 9 13,5 13,5 82,154713 V 13 5 8 12 6 7 12,5 11,5 192,948531 VI
14 6 8 14 5 9 13,5 13,5 92,507617 VI 14 3 12 14 2 13 14,5 14,5 197,202164 V
12 4 8 12 3 9 12,5 12,5 92,914198 VI 14 3 12 14 2 13 13,5 13,5 197,383486 VI
13 6 7 13 5 8 12,5 12,5 98,545923 V 12 10 2 12 9 3 12,5 12,5 197,760258 VI
13 4 9 13 3 10 13,5 13,5 112,351749 VI 12 10 3 12 9 4 12,5 12,5 197,760258 VI
15 7 8 15 6 9 15,5 15,5 120,768778 VI 12 10 2 12 9 3 11,5 11,5 198,030861 VI
15 7 8 15 6 9 14,5 14,5 120,982996 V 12 10 3 12 9 4 11,5 11,5 198,030861 VI
14 7 7 14 6 8 14,5 14,5 130,152352 VI 13 10 4 13 9 5 13,5 13,5 198,681251 VI
14 7 7 14 6 8 13,5 13,5 130,383869 VI 13 10 3 13 9 4 12,5 12,5 198,935111 V
14 4 10 14 3 11 14,5 14,5 132,948197 V 13 10 4 13 9 5 12,5 12,5 198,935111 V
12 3 9 12 2 10 12,5 12,5 133,387323 V 14 10 5 14 9 6 13,5 13,5 199,621033 VI
12 3 9 12 2 10 11,5 11,5 133,490933 V 18 10 9 18 9 10 17,5 17,5 199,943793 VI
13 6 8 13 5 9 13,5 13,5 135,960591 V 15 10 6 15 9 7 14,5 14,5 200,069383 VI
13 6 8 13 5 9 12,5 12,5 136,145196 V 16 10 7 16 9 8 15,5 15,5 200,261050 VI
13 5 9 13 4 10 13,5 13,5 139,394969 V 11 11 0 11 10 1 11,5 11,5 207,303704 VI
14 6 9 14 5 10 14,5 14,5 141,813049 VI 11 11 1 11 10 2 11,5 11,5 207,303704 VI
14 6 9 14 5 10 13,5 13,5 141,973826 VI 15 6 9 14 7 8 14,5 13,5 207,399559 VI
12 4 9 12 3 10 12,5 12,5 142,957336 V 12 4 8 11 5 7 11,5 10,5 210,131872 V
12 4 9 12 3 10 11,5 11,5 143,108629 VI 12 4 8 11 5 7 12,5 11,5 210,321685 V
14 7 8 14 6 9 13,5 13,5 149,240905 VI 15 3 13 15 2 14 15,5 15,5 212,847390 VI
14 5 10 14 4 11 14,5 14,5 151,207672 VI 15 3 13 15 2 14 14,5 14,5 213,030092 V
14 5 10 14 4 11 13,5 13,5 151,350889 VI 16 2 14 16 1 15 16,5 16,5 228,260714 V
13 3 10 13 2 11 13,5 13,5 152,107527 V 16 3 14 16 2 15 16,5 16,5 228,314665 VI
13 3 10 13 2 11 12,5 12,5 152,229440 V 16 2 14 16 1 15 15,5 15,5 228,444316 VI
15 4 11 15 3 12 15,5 15,5 152,845269 V 16 3 14 16 2 15 15,5 15,5 228,498461 VI
16 8 8 16 7 9 16,5 16,5 152,861434 VI 14 5 9 13 6 8 13,5 12,5 229,482116 VI
13 4 10 13 3 11 13,5 13,5 157,463709 V 12 3 10 11 2 9 12,5 11,5 237,819193 V
15 8 7 15 7 8 15,5 15,5 159,076059 VI 12 3 10 11 2 9 11,5 10,5 237,838041 V
15 8 7 15 7 8 14,5 14,5 159,296644 VI 12 3 9 11 4 8 11,5 10,5 238,477602 V
14 8 6 14 7 7 14,5 14,5 163,085079 VI 12 3 9 11 4 8 12,5 11,5 238,535777 V
14 8 6 14 7 7 13,5 13,5 163,319546 VI 13 4 9 12 5 8 12,5 11,5 243,017637 V
15 5 11 15 4 12 15,5 15,5 164,212819 VI 13 4 9 12 5 8 13,5 12,5 243,160780 V
13 8 5 13 7 6 13,5 13,5 165,430737 VI 17 2 15 17 1 16 17,5 17,5 243,565333 VI
12 3 10 12 2 11 12,5 12,5 165,523532 V 17 3 15 17 2 16 17,5 17,5 243,591669 VI
13 8 5 13 7 6 12,5 12,5 165,673171 VI 17 2 15 17 1 16 16,5 16,5 243,742827 V
12 3 10 12 2 11 11,5 11,5 165,699059 VI 17 3 15 17 2 16 16,5 16,5 243,778746 VI
15 8 8 15 7 9 15,5 15,5 165,827239 VI 13 3 11 12 2 10 12,5 11,5 252,531299 V
15 8 8 15 7 9 14,5 14,5 166,042381 VI 16 2 15 16 1 16 16,5 16,5 255,193426 VI
16 8 9 16 7 10 15,5 15,5 166,088440 VI 16 2 15 16 1 16 15,5 15,5 255,414622 VI
14 8 7 14 7 8 14,5 14,5 166,210146 VI 18 2 16 18 1 17 17,5 17,5 258,841719 VI
14 8 7 14 7 8 13,5 13,5 166,433991 VI 18 3 16 18 2 17 17,5 17,5 258,849032 VI
13 8 6 13 7 7 13,5 13,5 166,710214 VI 13 3 10 12 4 9 12,5 11,5 260,021986 VI
13 8 6 13 7 7 12,5 12,5 166,949772 VI 13 3 10 12 4 9 13,5 12,5 260,049048 V
14 3 11 14 2 12 14,5 14,5 169,543327 V 12 4 9 11 3 8 12,5 11,5 267,399068 V
14 3 11 14 2 12 13,5 13,5 169,678653 VI 12 4 9 11 3 8 11,5 10,5 267,486110 V
16 4 12 16 3 13 16,5 16,5 171,283645 V 14 3 12 13 2 11 14,5 13,5 267,633535 V
14 4 11 14 3 12 14,5 14,5 172,408090 V 14 3 12 13 2 11 13,5 12,5 267,640274 V
14 4 11 14 3 12 13,5 13,5 172,555761 VI 17 2 16 17 1 17 17,5 17,5 271,245560 VI
14 6 8 13 7 7 13,5 12,5 173,615962 VI 14 4 10 13 5 9 13,5 12,5 272,398797 V
13 3 11 13 2 12 13,5 13,5 181,408855 V 19 3 17 19 2 18 18,5 18,5 273,706067 VI
13 3 11 13 2 12 12,5 12,5 181,588104 V 19 2 17 19 1 18 18,5 18,5 273,719898 VI
12 9 3 12 8 4 12,5 12,5 183,869877 V 13 4 10 12 3 9 12,5 11,5 276,591635 VI
12 9 4 12 8 5 12,5 12,5 183,897516 VI 13 4 10 12 3 9 13,5 12,5 276,596430 V
13 9 4 13 8 5 13,5 13,5 184,060690 V 14 3 11 13 4 10 14,5 13,5 278,943102 V
14 9 5 14 8 6 13,5 13,5 184,091920 VI 14 3 11 13 4 10 13,5 12,5 278,992246 VI
12 9 3 12 8 4 11,5 11,5 184,135794 VI 16 2 15 15 1 14 15,5 14,5 282,655085 V
15 9 7 15 8 8 14,5 14,5 184,135794 VI 16 2 15 15 1 14 16,5 15,5 282,655085 V
12 9 4 12 8 5 11,5 11,5 184,159865 VI 15 3 13 14 2 12 15,5 14,5 282,914947 V
13 9 5 13 8 6 13,5 13,5 184,159865 VI 15 3 13 14 2 12 14,5 13,5 282,919214 V
13 9 4 13 8 5 12,5 12,5 184,310291 VI 18 2 17 18 1 18 18,5 18,5 287,188536 VI
13 9 5 13 8 6 12,5 12,5 184,408368 VI 18 2 17 18 1 18 17,5 17,5 287,410600 VI
15 3 12 15 2 13 15,5 15,5 186,010105 VI 14 4 11 13 3 10 14,5 13,5 287,934069 V
15 4 12 15 3 13 15,5 15,5 187,492783 VI 14 4 11 13 3 10 13,5 12,5 287,968997 V
15 4 12 15 3 13 14,5 14,5 187,641194 VI 20 2 18 20 1 19 19,5 19,5 288,393211 VI
a Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
3.4. LES RADICAUX 14NH2, 15NH2, ND2 ET NHD 241
Table 3.26 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ Sp.a N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ Sp.a
15 3 12 14 4 11 14,5 13,5 296,138780 VI 12 9 4 11 8 3 11,5 10,5 442,965724 VI
15 4 11 14 5 10 14,5 13,5 297,716902 VI 12 9 3 11 8 4 11,5 10,5 442,973568 V
15 4 11 14 5 10 15,5 14,5 297,780010 V 13 8 6 12 7 5 13,5 12,5 446,204465 V
16 2 14 15 3 13 16,5 15,5 298,061264 V 13 8 6 12 7 5 12,5 11,5 446,395706 V
16 2 14 15 3 13 15,5 14,5 298,061923 VI 13 8 5 12 7 6 13,5 12,5 446,800593 VI
17 2 16 16 1 15 16,5 15,5 298,198272 V 13 8 5 12 7 6 12,5 11,5 446,986654 VI
17 2 16 16 1 15 17,5 16,5 298,198272 V 11 11 0 10 10 1 11,5 10,5 447,206924 V
16 3 14 15 2 13 15,5 14,5 298,236909 V 11 11 1 10 10 0 11,5 10,5 447,206924 V
16 3 14 15 2 13 16,5 15,5 298,236909 V 11 11 0 10 10 1 10,5 9,5 447,348728 V
15 4 12 14 3 11 15,5 14,5 300,864394 V 15 7 9 14 6 8 14,5 13,5 447,701355 VI
15 4 12 14 3 11 14,5 13,5 300,886052 V 14 7 7 13 6 8 14,5 13,5 452,201385 V
19 2 18 19 1 19 19,5 19,5 303,022959 VI 14 7 7 13 6 8 13,5 12,5 452,365906 V
19 2 18 19 1 19 18,5 18,5 303,244744 VI 13 5 8 12 4 9 13,5 12,5 454,554208 V
17 2 15 16 3 14 16,5 15,5 313,441537 VI 13 5 8 12 4 9 12,5 11,5 454,661276 VI
17 2 15 16 3 14 17,5 16,5 313,441813 V 12 10 2 11 9 3 12,5 11,5 457,154092 V
17 3 15 16 2 14 17,5 16,5 313,525490 VI 12 10 3 11 9 2 12,5 11,5 457,154092 V
18 2 17 17 1 16 17,5 16,5 313,655377 VI 12 10 2 11 9 3 11,5 10,5 457,322497 V
16 4 13 15 3 12 16,5 15,5 314,762415 VI 12 10 3 11 9 2 11,5 10,5 457,322497 V
16 4 13 15 3 12 15,5 14,5 314,775598 VI 14 6 8 13 5 9 14,5 13,5 458,021267 VI
20 2 19 20 1 20 20,5 20,5 318,744533 VI 14 6 8 13 5 9 13,5 12,5 458,124858 V
20 2 19 20 1 20 19,5 19,5 318,966171 VI 12 4 8 11 3 9 12,5 11,5 460,757846 V
16 4 12 15 5 11 15,5 14,5 319,383462 VI 12 4 8 11 3 9 11,5 10,5 460,908350 VI
13 5 9 12 4 8 13,5 12,5 323,077211 V 13 9 5 12 8 4 13,5 12,5 463,720171 V
13 5 9 12 4 8 12,5 11,5 323,234082 V 13 9 4 12 8 5 13,5 12,5 463,754268 VI
14 5 10 13 4 9 14,5 13,5 326,790131 VI 13 9 5 12 8 4 12,5 11,5 463,901133 VI
14 5 10 13 4 9 13,5 12,5 326,917339 VI 13 9 4 12 8 5 12,5 11,5 463,934767 VI
17 3 14 16 4 13 16,5 15,5 327,927626 VI 14 8 7 13 7 6 13,5 12,5 465,616881 VI
18 2 16 17 3 15 17,5 16,5 328,708277 V 14 8 6 13 7 7 14,5 13,5 467,134452 V
18 3 16 17 2 15 18,5 17,5 328,748585 VI 14 8 6 13 7 7 13,5 12,5 467,315452 V
19 2 18 18 1 17 18,5 17,5 329,025255 V 12 11 1 11 10 2 12,5 11,5 469,354974 V
19 2 18 18 1 17 19,5 18,5 329,025255 V 12 11 2 11 10 1 12,5 11,5 469,354974 V
17 4 14 16 3 13 17,5 16,5 329,175181 V 12 11 1 11 10 2 11,5 10,5 469,503752 V
17 4 14 16 3 13 16,5 15,5 329,183268 VI 15 7 8 14 6 9 15,5 14,5 477,460244 V
15 5 11 14 4 10 14,5 13,5 332,228840 VI 15 7 8 14 6 9 14,5 13,5 477,648954 V
21 2 20 21 1 21 20,5 20,5 334,552767 VI 13 10 3 12 9 4 13,5 12,5 478,531590 V
16 5 12 15 4 11 15,5 14,5 339,950427 VI 13 10 4 12 9 3 13,5 12,5 478,531590 V
19 2 17 18 3 16 18,5 17,5 343,866923 V 13 10 3 12 9 4 12,5 11,5 478,699760 V
20 2 19 19 1 18 19,5 18,5 344,298546 V 13 10 4 12 9 3 12,5 11,5 478,699760 V
20 2 19 19 1 18 20,5 19,5 344,298546 V 15 8 8 14 7 7 15,5 14,5 483,198303 VI
17 5 13 16 4 12 16,5 15,5 350,025102 VI 15 8 8 14 7 7 14,5 13,5 483,353496 VI
20 2 18 19 3 17 19,5 18,5 358,900892 V 14 9 5 13 8 6 14,5 13,5 484,279006 V
21 2 20 20 1 19 20,5 19,5 359,472795 VI 14 9 6 13 8 5 13,5 12,5 484,331325 VI
21 2 20 20 1 19 21,5 20,5 359,472795 VI 14 9 5 13 8 6 13,5 12,5 484,454239 V
18 5 14 17 4 13 17,5 16,5 361,935878 VI 15 8 7 14 7 8 15,5 14,5 487,480212 V
21 2 19 20 3 18 20,5 19,5 373,825071 V 15 8 7 14 7 8 14,5 13,5 487,651119 V
22 2 21 21 1 20 21,5 20,5 374,541698 VI 13 11 2 12 10 3 13,5 12,5 491,132108 V
22 2 21 21 1 20 22,5 21,5 374,541698 VI 13 11 2 12 10 3 12,5 11,5 491,284153 V
13 6 8 12 5 7 13,5 12,5 381,589646 V 14 10 5 13 9 4 14,5 13,5 499,491627 VI
13 6 8 12 5 7 12,5 11,5 381,802267 VI 14 10 4 13 9 5 14,5 13,5 499,491797 V
14 6 9 13 5 8 13,5 12,5 386,654955 VI 14 10 4 13 9 5 13,5 12,5 499,652351 VI
15 6 10 14 5 9 14,5 13,5 388,837195 VI 14 10 5 13 9 4 13,5 12,5 499,658737 VI
23 2 22 22 1 21 22,5 21,5 389,502902 VI 15 9 6 14 8 7 15,5 14,5 504,381980 VI
23 2 22 22 1 21 23,5 22,5 389,502902 VI 14 5 9 13 4 10 14,5 13,5 505,068639 VI
16 6 11 15 5 10 15,5 14,5 389,927697 VI 16 8 8 15 7 9 15,5 14,5 508,645470 VI
24 2 23 23 1 22 23,5 22,5 404,350492 VI 13 4 9 12 3 10 13,5 12,5 515,358389 VI
24 2 23 23 1 22 24,5 23,5 404,350492 VI 13 4 9 12 3 10 12,5 11,5 515,533210 VI
25 2 24 24 1 23 25,5 24,5 419,063836 V 12 3 9 11 2 10 12,5 11,5 517,498697 VI
25 2 24 24 1 23 24,5 23,5 419,080406 VI 12 3 9 11 2 10 11,5 10,5 517,773935 V
13 6 7 12 5 8 13,5 12,5 423,661546 V 15 10 5 14 9 6 15,5 14,5 520,008832 VI
13 6 7 12 5 8 12,5 11,5 423,799967 V 15 10 6 14 9 5 15,5 14,5 520,008832 VI
13 7 6 12 6 7 12,5 11,5 429,656737 VI 16 6 10 15 5 11 15,5 14,5 544,819072 VI
14 7 8 13 6 7 13,5 12,5 437,344573 VI 14 4 10 13 3 11 14,5 13,5 569,352940 VI
12 9 4 11 8 3 12,5 11,5 442,783093 V 14 4 10 13 3 11 13,5 12,5 569,556804 VI
12 9 3 11 8 4 12,5 11,5 442,790714 V 15 4 11 14 3 12 14,5 13,5 621,627654 VI
a Spectre où le nombre d’onde de la transition a été mesuré
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Table 3.27 – Transitions rotationnelles de NH2 attribuées dans l’état
(010).
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ ν˜ /cm−1 inc.a
7 1 7 6 0 6 7,5 6,5 122,130216 46
5 2 4 4 1 3 4,5 3,5 126,429391 70
5 2 4 4 1 3 5,5 4,5 126,587291 110
6 2 5 5 1 4 5,5 4,5 136,947483 144
6 2 5 5 1 4 6,5 5,5 137,059273 189
3 3 1 2 2 0 2,5 1,5 137,797088 51
8 1 8 7 0 7 8,5 7,5 137,831957 94
3 3 1 2 2 0 3,5 2,5 138,154056 64
3 3 0 2 2 1 2,5 1,5 139,216221 97
7 2 6 6 1 5 6,5 5,5 147,985799 50
7 2 6 6 1 5 7,5 6,5 148,059188 60
9 1 9 8 0 8 9,5 8,5 153,632402 33
4 3 2 3 2 1 3,5 2,5 156,527709 85
4 3 2 3 2 1 4,5 3,5 156,858415 139
8 2 7 7 1 6 7,5 6,5 160,431640 110
8 2 7 7 1 6 8,5 7,5 160,475455 89
4 3 1 3 2 2 3,5 2,5 163,506696 51
10 1 10 9 0 9 10,5 9,5 169,447766 49
5 3 3 4 2 2 4,5 3,5 171,899416 64
5 3 3 4 2 2 5,5 4,5 172,191367 72
9 2 8 8 1 7 9,5 8,5 174,284812 122
6 3 4 5 2 3 5,5 4,5 183,854046 162
6 3 4 5 2 3 6,5 5,5 184,105609 165
4 4 1 3 3 0 3,5 2,5 187,286541 63
4 4 0 3 3 1 3,5 2,5 187,506884 34
4 4 1 3 3 0 4,5 3,5 187,627575 82
5 3 2 4 2 3 4,5 3,5 191,574732 217
7 3 5 6 2 4 6,5 5,5 193,101947 66
7 3 5 6 2 4 7,5 6,5 193,313241 79
8 3 6 7 2 5 7,5 6,5 200,780229 122
8 3 6 7 2 5 8,5 7,5 200,949121 235
5 4 2 4 3 1 4,5 3,5 208,202815 28
9 3 7 8 2 6 8,5 7,5 208,350652 61
9 3 7 8 2 6 9,5 8,5 208,477552 74
5 4 2 4 3 1 5,5 4,5 208,525001 32
5 4 1 4 3 2 4,5 3,5 209,720598 59
10 3 8 9 2 7 9,5 8,5 217,211378 184
6 3 3 5 2 4 5,5 4,5 225,454053 101
6 4 3 5 3 2 5,5 4,5 227,230772 103
6 4 3 5 3 2 6,5 5,5 227,537760 144
6 4 2 5 3 3 5,5 4,5 232,995079 55
7 4 4 6 3 3 6,5 5,5 243,002850 68
7 4 4 6 3 3 7,5 6,5 243,294124 78
8 4 5 7 3 4 7,5 6,5 254,795136 223
8 4 5 7 3 4 8,5 7,5 255,067651 300
6 5 2 5 4 1 6,5 5,5 256,172336 103
7 4 3 6 3 4 6,5 5,5 258,683795 159
9 4 6 8 3 5 8,5 7,5 262,967528 110
7 5 3 6 4 2 7,5 6,5 277,082695 63
8 4 4 7 3 5 7,5 6,5 288,658980 112
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde observé expérimentalement × 106 cm−1
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Table 3.28 – Transitions rotationnelles du radical 15NH2 dans l’état
(000) enregistrées au cours de ce travail.
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ F ′
1
F ′′
1
ν˜ /cm−1 inc.a o-cb N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ F ′
1
F ′′
1
ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
3 1 3 2 0 2 3,5 2,5 4 3 62,369244 100 -93 3 3 1 2 2 0 3,5 2,5 126,177617 30 -27
3 2 62,370827 100 65 2,5 1,5 126,459019 30 24
2,5 1,5 62,434666 100 45 3 3 0 2 2 1 3,5 2,5 127,713116 30 14
4 1 3 3 2 2 3,5 2,5 64,938093 200 -127 2,5 1,5 127,990531 30 44
4,5 3,5 65,124287 200 6 6 2 5 5 1 4 6,5 5,5 131,866980 30 -21
4 0 4 3 1 3 3,5 2,5 70,841229 100 -34 5,5 4,5 131,942546 30 -40
4,5 3,5 70,868095 100 -51 7 1 6 6 2 5 6,5 5,5 134,773971 30 -54
4 1 4 3 0 3 4,5 3,5 76,481554 80 -66 7,5 6,5 134,800749 30 43
3,5 2,5 76,515998 80 12 8 0 8 7 1 7 7,5 6,5
138,381186 30 3
2 2 1 1 1 0 2,5 1,5 78,253213 80 -5 8,5 7,5
2 2 0 1 1 1 2,5 1,5 84,339225 90 -6 8 1 8 7 0 7 8,5 7,5 138,543560 30 20
1,5 0,5 2 1 84,632044 100 -68 7,5 6,5 138,545266 30 19
2 0 84,633634 100 25 9 1 8 9 0 9 9,5 9,5 139,338124 200 240
1 0 84,634884 200 272 8,5 8,5 139,543356 400 114
6 1 5 6 0 6 6,5 6,5 6 6 85,674616 200 -99 9 2 8 9 1 9 9,5 9,5 139,944110 200 89
7 7 85,675685 200 159 8,5 8,5 140,154332 200 179
5,5 5,5 6 6 85,840019 200 39 7 2 6 6 1 5 7,5 6,5 144,100653 30 -31
5 5 85,841369 200 85 6,5 5,5 144,146499 30 20
5 0 5 4 1 4 4,5 3,5 88,698785 80 -42 4 3 2 3 2 1 4,5 3,5 144,719278 30 2
5,5 4,5 88,708635 80 -41 3,5 2,5 144,975345 30 -12
5 1 4 4 2 3 4,5 3,5 90,827795 100 16 4 2 2 3 1 3 4,5 3,5 4 3 152,184243 50 -48
5,5 4,5 90,937002 100 -1 5 4 152,185508 50 -48
5 1 5 4 0 4 5,5 4,5 91,239223 40 29 4 3 1 3 2 2 4,5 3,5 152,196322 30 -51
4,5 3,5 91,255746 40 33 4 2 2 3 1 3 3,5 2,5 4 3 152,422624 80 -32
6 2 5 6 1 6 6,5 6,5 91,607263 500 -156 3 3 152,423897 100 -44
5,5 5,5 91,818859 1000 673 3 2 152,425095 80 30
3 2 2 2 1 1 3,5 2,5 4 3 94,598325 50 -36 4 3 1 3 2 2 3,5 2,5 152,446223 30 44
3 2 94,599741 100 132 8 2 6 7 3 5 7,5 6,5 152,862750 80 -24
2,5 1,5 94,803064 150 64 8,5 7,5 152,960136 80 -48
6 2 4 5 3 3 5,5 4,5 95,081053 100 -93 8 1 7 7 2 6 7,5 6,5 153,227943 30 -39
6,5 5,5 95,303036 200 43 8,5 7,5 153,238036 30 71
7 1 6 7 0 7 7,5 7,5 104,286689 100 -130 9 0 9 8 1 8 9,5 8,5
154,526576 40 42
6,5 6,5 104,471691 500 432 8,5 7,5
6 0 6 5 1 5 5,5 4,5 105,639783 50 -5 9 1 9 8 0 8 9,5 8,5 154,589254 90 22
6,5 5,5 105,642637 50 -27 8,5 7,5 154,590195 90 55
6 1 6 5 0 5 6,5 5,5 106,693186 60 -6 8 2 7 7 1 6 8,5 7,5 157,715794 60 25
5,5 4,5 106,700616 60 -18 7,5 6,5 157,741115 60 5
7 2 6 7 1 7 7,5 7,5 107,237387 200 178 5 3 3 4 2 2 5,5 4,5 159,958888 30 9
6,5 6,5 7 7 107,444352 200 -83 4,5 3,5 160,181909 30 9
6 6 107,445495 200 95 9 1 8 8 2 7 8,5 7,5 170,402849 30 -39
4 2 3 3 1 2 4,5 3,5 108,445027 60 -80 9,5 8,5 170,405321 100 162
3,5 2,5 108,598742 160 137 10 0 10 9 1 9 10,5 9,5
170,598003 40 -24
6 1 5 5 2 4 5,5 4,5 114,197457 30 -17 9,5 8,5
6,5 5,5 114,255442 30 -14 10 1 10 9 0 9 10,5 9,5
170,622530 80 -50
3 2 1 2 1 2 3,5 2,5 114,885786 120 0 9,5 8,5
2,5 1,5 3 2 115,145493 80 0 4 4 1 3 3 0 4,5 3,5 171,941497 30 -23
2,5 1,5 2 1 115,147892 80 0 6 3 4 5 2 3 6,5 5,5 172,035734 70 -11
5 2 4 4 1 3 5,5 4,5 6 5 120,441790 30 -34 4 4 1 3 3 0 3,5 2,5
172,211289 60 -22
5 4 120,443278 60 49 4 4 0 3 3 1 4,5 3,5
4,5 3,5 120,552520 30 48 6 3 4 5 2 3 5,5 4,5 172,223826 70 -74
8 1 7 8 0 8 8,5 8,5 122,094368 200 205 9 2 8 8 1 7 9,5 8,5 172,439078 50 -76
7 0 7 6 1 6 7,5 6,5
122,121123 30 -20
4 4 0 3 3 1 3,5 2,5 172,477802 30 52
6,5 5,5 9 2 7 8 3 6 8,5 7,5 177,131176 100 149
8 1 7 8 0 8 7,5 7,5 8 8 122,290934 200 -104 9,5 8,5 177,185717 30 -22
7,5 7,5 7 7 122,291975 200 36 5 3 2 4 2 3 5,5 4,5 180,785620 60 90
7 1 7 6 0 6 7,5 6,5 122,538724 30 1 4,5 3,5 181,001828 100 -133
6,5 5,5 122,542211 30 14 7 3 5 6 2 4 7,5 6,5 181,779663 50 -55
8 2 7 8 1 8 8,5 8,5 123,458982 500 -64 6,5 5,5 181,932297 50 77
7,5 7,5 123,666908 500 -236 11 0 11 10 1 10 11,5 10,5
186,608724 50 29
7 2 5 6 3 4 6,5 5,5 125,186502 30 44 10,5 9,5
7,5 6,5 125,339723 30 -20
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 106 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
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Table 3.28 – Suite
N ′ K ′a K
′
c N
′′ K ′′a K
′′
c J
′ J ′′ F ′
1
F ′′
1
ν˜ /cm−1 inc.a o-cb
11 1 11 10 0 10 11,5 10,5
186,618332 40 -5
10,5 9,5
10 1 9 9 2 8 10,5 9,5
186,895364 80 -15
9,5 8,5
10 2 9 9 1 8 10,5 9,5 187,789153 250 -151
9,5 8,5 187,797010 250 70
8 3 6 7 2 5 8,5 7,5 190,456455 150 -35
7,5 6,5 190,573379 200 -56
5 4 2 4 3 1 5,5 4,5 192,643713 30 65
4,5 3,5 192,903545 30 -29
5 4 1 4 3 2 5,5 4,5 194,475385 30 -3
4,5 3,5 194,728538 30 -43
10 2 8 9 3 7 9,5 8,5 198,134641 30 7
10,5 9,5 198,160962 30 0
9 3 7 8 2 6 9,5 8,5 199,599826 100 -142
8,5 7,5 199,681822 100 109
12 0 12 11 1 11 12,5 11,5
202,560637 100 -97
11,5 10,5
12 1 12 11 0 11 12,5 11,5
202,564566 30 -1
11,5 10,5
11 2 10 10 1 9 11,5 10,5 203,423691 200 -38
10,5 9,5 203,428324 200 52
6 4 3 5 3 2 6,5 5,5 211,215948 50 95
5,5 4,5 211,461391 50 -84
6 3 3 5 2 4 6,5 5,5 215,419836 150 226
5,5 4,5 6 5 215,609233 100 -108
5 4 215,610201 100 -24
5 5 1 4 4 0 5,5 4,5 215,885431 30 -19
5 5 0 4 4 1 5,5 4,5 215,925068 50 4
5 5 1 4 4 0 4,5 3,5 216,139511 30 20
5 5 0 4 4 1 4,5 3,5 216,178883 50 -3
6 4 2 5 3 3 6,5 5,5 218,080428 50 41
5,5 4,5 218,309010 50 -43
13 1 13 12 0 12 13,5 12,5
218,453353 250 29113 0 13 12 1 12 12,5 11,5
13,5 12,5
7 4 4 6 3 3 7,5 6,5 226,348490 150 107
6,5 5,5 226,578735 150 -106
a Incertitude estimée sur le nombre d’onde des transitions × 106 cm−1
b Différence entre les nombres d’onde observés expérimentalement et calculés × 106 cm−1
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3.5 Autres espèces instables étudiées
3.5.1 Spectroscopie d’absorption de la bande ν3 de C3
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Figure 3.23 – Portion du spectre de ro-vibration de la bande ν3 de C3 .
En collaboration avec D. Tokaryk (University of New Brunswick, Canada),
nous avons obtenu le premier spectre TF de la chaîne carbonée C3 dans le MIR
avec une source globar. Les transitions de ro-vibration de la bande ν3 (autour de
2000 cm−1) ont ainsi pu être identifiées à une résolution de 0,004 cm−1 (limite
Doppler). La figure 3.23 montre une portion du spectre obtenu en 24 heures d’ac-
quisition. Sur ce spectre, de nombreuses transitions de C3 ont été enregistrées pour
la première fois. En effet, la précédente étude de cette espèce dans la même gamme
spectrale (Kawaguchi et al. 1989) était basée sur des techniques lasers ne permet-
tant pas l’enregistrement complet de la gamme spectrale. De nombreuses nouvelles
bandes chaudes ont également pu être identifiées et sont actuellement en cours
d’analyse.
3.5.2 Spectroscopie du radical 15NH
Sur le spectre d’absorption dans l’IRL du radical 15NH2 présenté précédem-
ment, nous avons également identifié des transitions du radical 15NH produit dans
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Figure 3.24 – Observation d’un triplet de structure fine du radical 15NH
enregistré par spectroscopie TF dans l’IRL.
la décharge. 16 transitions de rotation pure présentant une structure fine résolue
(la figure 3.24) ont pu être attribuées sur ce spectre. L’analyse de ces transitions
observées pour la première fois en laboratoire a permis une prédiction fiable des
composantes de plus basses fréquences autour de 950 GHz, qui ont ensuite été me-
surées à très haute résolution au PhLAM. Suite à ce travail, publié dans Astronomy
& Astrophysics 7, des recherches sont actuellement menées par nos collaborateurs
dans le but d’identifier le radical 15NH dans l’espace.
7. S. Bailleux, M. A. Martin-Drumel, L. Margulès, O. Pirali, G. Wlodarczak,
P. Roy, E. Roueff, M. Gerin, A. Faure & P. Hily-Blant, “High-resolution terahertz
spectroscopy of the 15NH radical (X3Σ−)”, Astronomy & Astrophysics 538, A135 (2012)
Chapitre 4
Conclusions et perspectives
Nous avons obtenu les spectres d’émission IRL de plusieurs molécules à haute
température. Ces spectres présentent une grande densité de transitions impliquant
des états rotationnels et vibrationnels excités des molécules étudiées. Dans le cas
de H2O, nous avons observé des transitions de rotation pure dans tous les états
vibrationnels jusque la première hexade, ainsi que des transitions de ro-vibration
entre niveaux d’une même polyade vibrationnelle. À notre connaissance, il s’agit
de la première observation de transitions de rotation pure dans la première hexade
vibrationnelle de cette molécule.
Nous avons également enregistré les spectres d’absorption à haute résolution
dans l’IRL de plusieurs radicaux en utilisant le rayonnement synchrotron. Nous
avons ainsi pu observer de nouvelles transitions de rotation pure du radical SO,
plusieurs appartenant à la fenêtre spectrale de l’instrument HIFI, et enregistré le
premier spectre TF dans l’IRL d’un radical carboné : le radical CH. En ce qui
concerne l’étude des radicaux OH et SH, nous avons montré la complémentarité
des expériences réalisées à SOLEIL avec les mesures plus précises enregistrées au
LPCA. Nous avons également montré que les dispositifs expérimentaux que nous
avons développés permettent d’obtenir des transitions de rotation pure dans des
états vibrationnels excités de radicaux. Nous avons par exemple observé pour la
première fois les transitions de rotation pure de SH dans v = 1. La haute résolu-
tion spectrale accessible grâce au gain en S/B associé à l’utilisation de la source
synchrotron nous a permis d’observer la structure hyperfine du radical OH, pour
la première fois par spectroscopie TF. En ce qui concerne le radical NH2, nous
avons enregistré un très grand nombre de transitions de rotation pure dans l’état
vibrationnel fondamental. Nous avons également observé pour la première fois des
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transitions de rotation pure dans le premier état vibrationnel excité. Comme pour
le radical OH, nous avons pu observer la structure hyperfine due à l’interaction im-
pliquant l’atome d’azote, pour la première fois par spectroscopie TF. Nous avons
constaté les limites de la modélisation des niveaux d’énergie de ce radical par un
hamiltonien de Watson classique : comme pour la molécule H2O, pour reproduire à
la précision expérimentale les transitions impliquant des niveaux d’énergie excités,
les effets de distorsion centrifuge anormale doivent être pris en compte. Enfin, grâce
à une collaboration avec le PhLAM, nous avons pu enregistrer les premiers spectres
de rotation pure des radicaux 15NH et 15NH2, ce qui pourrait aboutir à la détec-
tion de ces espèces dans le milieu interstellaire grâce aux observations de HIFI.
L’ensemble des données sur les molécules instables obtenues au cours de travail de
thèse complète les listes de transitions répertoriées de ces molécules et permet de
les étendre vers des transitions impliquant des états énergétiques excités. L’ana-
lyse de nos données expérimentales nous a permis d’améliorer la détermination des
paramètres moléculaires décrivant ces espèces.
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Ce travail de thèse a porté sur le développement et l’utilisation de disposi-
tifs expérimentaux basés sur la spectroscopie TF et dédiés à l’étude de molécules
d’intérêt astrophysique sur la ligne AILES du synchrotron SOLEIL.
L’analyse des bandes vibrationnelles de quelques molécules dérivées du naph-
talène a montré que l’IRL est une gamme spectrale où l’on peut distinguer des
signatures propres entre des molécules d’une même famille. Les résultats obtenus
permettent d’envisager des études à plus haute résolution pour sonder la structure
rotationnelle, étape nécessaire à une identification dans le milieu interstellaire.
Nous avons également étudié la spectroscopie rotationnelle d’espèces transitoires
produites ou excitées par décharge. Nous avons mis en place les premiers dispositifs
de décharge pour la spectroscopie d’absorption sur une ligne exploitant l’émission
synchrotron infrarouge, ce qui a permis d’enregistrer les spectres TF à haute réso-
lution d’un certain nombre de radicaux et ainsi de compléter la liste des niveaux
d’énergie répertoriés de ces espèces.
Perspectives
Les résultats présentés dans ce manuscrit permettent d’envisager de nombreuses
perspectives. D’une part, de nombreux résultats obtenus au cours de cette thèse
n’ont pas pu être complètement analysés à ce jour. Les spectres ro-vibrationnels
de l’acrylonitrile et du propionitrile, enregistrés dans la cellule d’absorption dédiée
aux molécules stables, les spectres d’émission de HCN et des isotopes de H2O (D2O
et HDO) ainsi que les spectres d’absorption de plusieurs radicaux (CN, NH, ND,
OD, NHD, ND2) seront analysés prochainement.
D’un point de vue instrumental, l’ensemble des dispositifs expérimentaux que
nous avons présentés sont dorénavant ouverts à la communauté spectroscopique.
Par exemple, concernant l’étude de molécules transitoires, nous avons collaboré
avec D. Tokaryk (University of New Brunswick, Canada) et L. Margulès
(PhLAM, Lille) pour l’étude de C3 et de 15NH2 respectivement. A. Azzam et
J. Tennyson (University College of London, Grande Bretagne) ont enregistré un
spectre d’émission dans l’IRL de la molécule H2S, et plus récemment P. Kutzer
et T. Giesen (Universitat zu Kassel, Allemagne) ont reçu du temps de faisceau
pour l’étude de l’espèce instable HSOH. Une nouvelle cellule dédiée à l’étude d’es-
pèces transitoires est actuellement en cours de développement et devrait permettre
d’étudier des ions par TF dans l’IRL.
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En ce qui concerne la spectroscopie de molécule lourdes, nous envisageons d’étu-
dier d’autres dérivés du naphtalène, à plus faible pression de vapeur saturante que
ceux observés au cours de ce travail, grâce à la future cellule à recondensation ac-
tuellement en cours de développement. Nous souhaitons également poursuivre nos
étude à plus haute résolution afin d’observer la structure rotationnnelle de dérivés
de PAHs.
